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Ce manuscrit pre´sente une e´tude des compose´s multiferro¨ıques RMnO3 hexagonaux
(R=Ho, Y, Yb, In, Sc). L’accent est mis sur les corre´lations spin/spin statiques et
dynamiques et sur le couplage entre degre´s de liberte´ de spin et de re´seau. Cette e´tude
s’appuie sur de nombreux re´sultats de diﬀusion de neutrons aussi bien sur poudres
que sur monocristaux. La diﬀraction permet de de´terminer pre´cise´ment les positions
atomiques et la structure magne´tique. Nous avons pu de´velopper un mode`le rendant
compte de la tre`s grande varie´te´ de comportements observe´s dans ces syste`mes en
nous basant sur la frustration des interactions d’e´change interplans. La frustration
des interactions magne´tiques n’est pas simplement due au re´seau triangulaire de
Mn mais aussi aux interactions entre Mn de plans adjacents. Cette frustration est
directement controle´e par la position du Mn par rapport a` une valeur seuil x = 1/3
dans la maille e´le´mentaire. Les mesures de diﬀusion ine´lastiques ont permis de valider
ce mode`le en ve´rifiant certaines pre´dictions a` partir de mesures de dispersion d’onde
de spins et d’un calcul nume´rique solide (signe de la constante d’e´change interplan,
transitions de re´orientation). Elles ont e´galement confirme´ le roˆle primordial des
interactions RMn sur la dynamique de spin des Mn. Enfin des mesures complexes de
diﬀusion ine´lastique de neutrons polarise´s ont mis en e´vidence une hybridation entre
excitations de re´seau et de spin. Un mode`le base´ sur l’interaction de Dzyaloshiinski-
Moriya est propose´ pour rendre compte des observations expe´rimentales. Ce mode
hybride est a rapprocher de l’e´lectromagnon observe´ dans de nombreux syste`mes, et
semble eˆtre une composante inhe´rente a` l’existence de la multiferro¨ıcite´.
Mots-cle´ : multiferro¨ıques, manganites, RMnO3, neutrons, e´lastique, ine´lastique,
polarise´s, calcul nume´rique, ondes de spin, frustration, couplage spin/re´seau, hybri-
dation, Dzyaloshiinski-Moriya
This manuscript is devoted to the study of magnetic properties and spin/lattice cou-
pling in the hexagonal RMnO3 compounds which belong to the multiferroic family.
Most of the results were obtained from neutron scattering experiments both on pow-
der and single crystal samples. The neutron powder diﬀraction data allowed us to
highlight the strong coupling between atomic position and the magnetic structure
stabilized. These results are discussed in terms of magnetic frustration, and we pro-
pose a model based on interplane exchange frustration. The atomic position of Mn
ions relatively to a x = 1/3 threshold is crucial in this framework. Our inelastic neu-
tron scattering data confirmed our model by giving us access to the numerical values
of some parameters from spinwave dispersions and confirmed the important role of
RMn interaction on the spin dynamic. Finally, complex inelastic neutron scattering
of polarized neutrons experiments showed an hybridation of spin and lattice excita-
tions. This hybridation is interpreted within the Dzyaloshiinski-Moriya framework
and numerical calculations are presented to reproduce our experimental data. This
hybridation is closely related to the electromagnon observed in several multiferroic
systems and seems to be inherently associated to multiferroicity.
Keywords : multiferroic, manganites, RMnO3, neutrons, elastic, inelastic, polari-
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Les compose´s RMnO3 hexagonaux appartiennent au cercle ferme´ des compose´s mul-
tiferro¨ıques. Ces compose´s sont apparente´s aux magne´toe´lectriques pour lesquels les
proprie´te´s ferroe´lectrique et magne´tique sont couple´es. Ce couplage s’exprime par
l’apparition d’une aimantation en appliquant un champ e´lectrique sur l’e´chantillon,
ou d’une polarisation en y appliquant un champ magne´tique.
Le couplage entre magne´tisme et ferroe´lectricite´ est ge´ne´ralement tre`s faible, et il a
e´te´ propose´ dans les anne´es 1990 qu’un champ magne´tique interne pourrait amplifier
cet eﬀet. Dans cette optique, la recherche s’est tourne´e vers de nouveaux compose´s
dits multiferro¨ıques, combinant les deux parame`tres d’ordre au sein d’une meˆme
phase. De tels compose´s sont rares, les contraintes physiques impose´es par l’existence
du magne´tisme et de la ferroe´lectricite´ ayant tendance a` s’exclure mutuellement.
Une soixantaine de ces compose´s ont depuis e´te´ synthe´tise´s, dont les caracte´ristiques
vont bien au dela` du simple eﬀet magne´toe´lectrique. Dans certains d’entre eux, la
coexistence des deux parame`tres d’ordre s’accompagne d’un couplage entre les deux
tel que la ferroe´lectricite´ n’est possible qu’en dessous de la tempe´rature de transition
magne´tique [Kim03].
Les structures magne´tiques stabilise´es par les compose´s multiferro¨ıques sont en tre`s
grande majorite´ (pour les compose´s de´couverts jusqu’a` pre´sent) non coline´aires, im-
pliquant une forte frustration des interactions magne´tiques. Le caracte`re syste´ma-
tique de ces ordres non coline´aires laisse penser que la frustration est un e´le´ment
essentiel a` l’existence des proprie´te´s mutiferro¨ıques.
Pour aller plus loin, les eﬀets combine´s de la frustration et du couplage spin/re´seau
ouvrent une nouvelle voie a` l’e´tude des syste`mes frustre´s. Il est ainsi possible de
finement controˆler la compe´tition entre certaines interactions a` partir d’une simple
modification de la tempe´rature du syste`me.
Enfin le couplage spin/re´seau se traduit e´galement dans les excitations de re´seau et
de spin en renormalisant les e´nergies de certains modes. Plus encore, si le couplage
est suﬃsamment fort il a e´te´ montre´ que de nouvelles excitations hybrides, a` la fois
de re´seau et de spin, pouvaient exister [Pim06].
Toutes ces raisons expliquent l’inte´reˆt fondamental des compose´s multiferro¨ıques. Il
est tre`s rapidement apparu que ces proprie´te´s avaient e´galement un inte´reˆt tech-
nologique en permettant le controˆle d’une phase magne´tique par application d’un
champ e´lectrique. Ces compose´s pourraient permettre de faire converger la spintro-
nique avec l’e´lectronique actuelle. Ces applications ne sont actuellement possibles a`
tempe´rature ambiante que pour le compose´ BiFeO3 [Wan03].
Cette introduction a pour objectif d’introduire historiquement les compose´s multi-
ferro¨ıques a` partir de leurs pre´curseurs magne´toe´lectriques. Une pre´sentation rapide
des ordres ferromagne´tique et ferroe´lectrique sera ensuite eﬀectue´e afin de mettre en
lumie`re les diﬃculte´s qui peuvent se pre´senter pour re´aliser ce types de compose´s.
Les diﬀe´rents syste`mes multiferro¨ıques seront ensuite pre´sente´s, permettant d’en
introduire toute la richesse ainsi que les applications potentielles qui en de´coulent.
Enfin l’exemple de´taille´ des RMnO3 sera discute´ afin d’illustrer les proprie´te´s fon-
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damentales pre´sente´es pre´ce´demment. Cette partie sera e´galement l’occasion de pre´-
senter un e´tat de l’art de la recherche sur cette famille de compose´ et de poser les
jalons de ce travail de the`se.
1.1 Magne´toe´lectricite´
Les compose´s multiferro¨ıques ont e´te´ introduit au milieu des anne´es 1990 afin de
re´pondre a` la demande en mate´riaux pre´sentant de tre`s forts eﬀets magne´toe´lec-
triques [Sch94]. Cet eﬀet est de´fini par le couplage entre les champs e´lectrique E et
magne´tique H dans la matie`re. D’un point de vue phe´nome´nologique, ce couplage
se traduit par l’existence de termes croise´s EH dans l’e´nergie libre du syste`me :






avec P S la polarisation e´lectrique spontane´e et MS l’aimantation spontane´e, ￿ et µ
les tenseurs de susceptibilite´ e´lectrique et magne´tique et α le tenseur rendant compte
du couplage entre les deux parame`tres d’ordres.
L’arreˆt du de´veloppement au premier ordre en EH de´fini l’eﬀet magne´toe´lectrique
line´aire qui a fait l’objet de nombreuses e´tudes au cours du dernier sie`cle. La pre-
mie`re observation expe´rimentale a` e´te´ faite en 1888 par Ro¨ntgen [R8¨8] qui a note´
l’apparition d’une aimantation dans un compose´ die´lectrique en mouvement dans un
champ e´lectrique. L’eﬀet inverse a e´te´ observe´ 17 ans plus tard [Wil05] et P. Curie
a de´montre´ que cet eﬀet pouvait aussi se produire dans des compose´s au repos sous
certaines conditions de syme´trie [Cur94].
La premie`re observation de cet eﬀet dans un e´chantillon immobile remonte a` 1960
dans le compose´ Cr2O3 [Ast60] [Rad61] apre`s que Dzyaloshinskii eut montre´ qu’il
brisait l’invariance par renversement du temps [Dzy60]. De nombreuses confirmations
expe´rimentales ont suivi [Rad64] [Asc66] [San66] et plus de 80 compose´s magne´to-
e´lectriques ont e´te´ rapidement recense´s [Sch74].
L’eﬀet observe´ dans tous ces compose´s est cependant faible et ne permet pas d’uti-
lisation industrielle [Rad84] [Kri89]. Cette faiblesse vient de la nature perturbative
des me´canismes microscopiques a` l’origine du couplage [Geh94] et il a e´te´ montre´
que le tenseur α e´tait limite´ par [Ode63] :





avec χe et χm les susceptibilite´s e´lectrique et magne´tique du compose´. Il apparait
alors que pour maximiser cet eﬀet il convient de maximiser les deux susceptibilite´s
simultane´ment. L’eﬀet magne´toe´lectrique est donc amplifie´ dans les compose´s a` la
fois ferroe´lectriques et ferromagne´tiques.
1.1. MAGNE´TOE´LECTRICITE´
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1.2 Ordres ferroe´lectriques et magne´tiques
Si d’un point de vue mathe´matique la re´ponse a` la demande de compose´s pre´sentant
un eﬀet magne´toe´lectrique fort est relativement simple, dans les faits, les compose´s
ferroe´lectriques ferromagne´tiques sont tre`s rares, les conditions physiques ne´cessaires
a` l’apparition des deux types d’ordre ayant tendance a` s’exclure mutuellement.
1.2.1 Ferroe´lectricite´
La ferroe´lectricite´ est caracte´rise´e par l’existence d’une polarisation spontane´e P S
induite par l’existence de barycentres distincts pour les charges ne´gatives et positives
a` l’e´chelle de la maille e´le´mentaire. Chaque maille peut ainsi eˆtre vue comme un
dipoˆle e´lectrique de moment dipolaire p, la somme sur la totalite´ du cristal donnant
naissance a` une polarisation macroscopique.
En champ nul, la polarisation P de ces syste`mes est nulle, les diﬀe´rents domaines
e´tant ale´atoirement oriente´s. L’application d’un champ e´lectrique E fait apparaitre
une polarisation P traduisant l’alignement progressif des domaines dans la direction
du champ applique´ jusqu’a` atteindre la polarisation a` saturation de l’e´chantillon Psat
[Sco08].
La diminution du champ applique´ n’a pas d’eﬀet sur la polarisation mesure´e, les
diﬀe´rents domaines ne se re´orientant que tre`s progressivement par eﬀet de tempe´-
rature. Le retour au champ nul se traduit donc par l’existence d’une polarisation
re´manente Pr correspondant dans le cas ide´al a` Psat.
En inversant le sens du champ e´lectrique applique´, on observe une diminution de
la polarisation jusqu’a` une valeur de champ Ec (champ coercitif) pour lequel la
polarisation est nulle. Cette diminution de la polarisation correspond a` l’alignement
du monodomaine le long du champ E. L’augmentation de l’intensite´ du champ se
traduit par une polarisation −Psat correspondant au retournement de la polarisation
(fig. 1.1).
Il est possible de classer les compose´s ferroe´lectriques selon deux cate´gories :
– Les ferroe´lectriques propres : la polarisation spontane´e P S est le parame`tre d’ordre
associe´ a` la transition de phase. Cette transition correspond a` la mise en ordre de
dipoˆles e´lectriques pre´existant dans la phase haute tempe´rature [Mit58].
– Les ferroe´lectriques impropres : la polarisation spontane´e est une conse´quence
indirecte d’une transition de phase cristalline dans YMnO3 [VA04] ou BaTiO3
[Coh92] (de´placements atomiques, changement de groupe d’espace), d’une mise
en ordre de charge comme pour le cas du compose´ LuFe2O4 [Yam97] ou d’un
ordre orbital. Ces syste`mes ne pre´sentent pas de dipoˆles e´lectriques dans la phase
haute tempe´rature.
L’apparition d’une polarisation spontane´e ne peut se faire qu’au sein d’un mate´-
riau isolant e´lectriquement et brisant la syme´trie par renversement de l’espace. La
non-centrosyme´trie du groupe d’espace est donc une condition ne´cessaire (mais non
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Figure 1.1 – Cycle de polarisation e´lectrique d’un compose´ ferroe´lectrique.
suﬃsante) a` l’apparition d’un ordre polaire ; des 32 classes cristallographiques, seules
10 sont compatibles avec l’existence d’une polarisation e´lectrique.
1.2.2 (Anti)ferromagne´tisme
Le ferromagne´tisme est caracte´rise´ par l’apparition a` la tempe´rature de Curie TC
d’une aimantation spontane´e MS correspondant a` la mise en ordre des spins. Les






avec J la constante d’e´change de´finie ici positive dans le cas antiferromagne´tique et
ne´gative dans le cas ferromagne´tique et Si le spin de l’ion au site i. A l’instar des
syste`mes ferroe´lectriques, les ferromagne´tiques pre´sentent une hyste´re`se marque´e lors
d’un cycle d’aimantation (fig. 1.2).
Les mesures macroscopiques d’aimantation (a` l’aide d’un magne´tome`tre a` SQUID
par expemple) permettent d’obtenir la valeur de l’aimantation eﬀective ME en fonc-
tion du champ magne´tique applique´ sur l’e´chantillon, ce qui permet de remonter
indirectement a` l’e´volution de la susceptibilite´ magne´tique χm :
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avec H le champ magne´tique exte´rieur applique´ sur l’e´chantillon. Cette suceptibilite´





avec C la constante de Curie-Weiss et θCW la tempe´rature de Curie-Weiss. L’inverse
de la susceptibilite´ e´volue donc line´airement avec la tempe´rature dans l’e´tat para-
magne´tique, la prolongation de la droite obtenue a` haute tempe´rature permettant
de de´finir la valeur nume´rique de la tempe´rature de Curie-Weiss par son intersection
avec l’axe des tempe´ratures. Une tempe´rature de Curie-Weiss positive correspond a`
un syste`me pour lequel les interactions ferromagne´tiques sont dominantes, une tem-
pe´rature ne´gative correspond a` l’inverse a` un syste`me pour lequel les interactions
antiferromagne´tiques sont dominantes. Dans un compose´ non frustre´, la tempe´rature
d’ordre est en ge´ne´ral du meˆme ordre de grandeur que la tempe´rature de Curie-Weiss.
Le rapport θCWTN est un tre`s bon indicateur de la frustration des interactions magne´-
tiques pour des syste`mes 3D [Ram94]. Ce rapport peut prendre des valeurs allant
de 2 pour les syste`mes les moins frustre´s a` 103 pour les syste`mes frustre´s mode`les.
La mise en ordre magne´tique, qu’elle soit ferro ou antiferromagne´tique, s’accompagne
d’une brisure de la syme´trie par renversement du temps. De plus les compose´s fer-
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Figure 1.3 – Mesure de susceptibilite´ magne´tique inverse en fonction de la tempe´-
rature. La ligne pointille´e repre´sente l’extrapolation du comportement line´aire de la
susceptibilite´ a` haute tempe´rature dans la gamme basse tempe´rature. L’intersection
avec l’axe des tempe´ratures de´finie la tempe´rature de Curie-Weiss.
romagne´tiques sont ge´ne´ralement conducteurs ce qui exclu la possibilite´ d’un ordre
ferroe´lectrique.
1.2.3 Synthe`se
Les ordres ferroe´lectrique et ferromagne´tique partagent de nombreuses similitudes,
cependant le caracte`re e´lectrique et magne´tique de ces parame`tres d’ordre impose
un comportement diﬀe´rent au regard des syme´tries. En eﬀet, les ferroe´lectriques ne
permettent pas la syme´trie par renversement de l’espace. Une telle ope´ration a pour
eﬀet d’e´changer les positions des barycentres des charges positives et ne´gatives, in-
versant la polarisation P . A l’inverse, les compose´s magne´tiques permettent cette
inversion mais interdisent la syme´trie par renversement du temps. Les dipoˆles ma-
gne´tiques peuvent eˆtre mode´lise´s comme une boucle de courant, le renversement du
temps inversant la circulation du courant dans cette boucle et donc la direction de
l’aimantation (fig. 1.4). Les compose´s ferromagne´tiques ferroe´lectriques ne peuvent
exister que dans les groupes d’espace ne posse´dant ni centre d’inversion spatiale ni
centre d’inversion temporel.
Seuls 122 des 230 groupes d’espace autorisent l’existence d’une phase magne´tique.
De ces 122 groupes, 31 sont compatibles avec l’existence d’un ordre ferroe´lectrique.
Ces 31 groupes prennent en compte toute la diversite´ des ordres magne´tiques et le
ferromagne´tisme n’existe que dans 13 d’entre eux (1, 2, 3, 4, 6, m, 2￿, m￿, mm￿2￿,
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Figure 1.4 – a) Comportement de l’aimantation par application du renversement
du temps. L’aimantation ge´ne´re´e par le courant circulant dans la spire est renverse´e,
l’inversion du temps inversant le sens de circulation du courant. b) Comportement de
la polarisation par application du renversement de l’espace. L’e´change des positions
des charges + et - induit une inversion de la polarisation.
m￿m￿2, 4m￿m￿, 6m￿m￿ et 3m￿ [Hil02]). La coexistence des deux ordres n’est donc
rendue possible que dans ≈ 5% des groupes ponctuels (fig. 1.5).
Figure 1.5 – Classification des syste`mes en fonction des proprie´te´s physiques qu’ils
posse`dent. Les compose´s a` la fois ferroe´lectriques et ferromagne´tique pre´sentant un
eﬀet magne´toe´lectrique ne repre´sentent qu’une tre`s faibles partie des possibilite´s
[Eer06].
Enfin les proprie´te´s ferroe´lectriques ne peuvent se de´velopper qu’au sein de mate´-
riaux isolants. Dans le cas ou` la ferroe´lectricite´ est due aux ions de transition, il est
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pre´fe´rable que la couche e´lectronique d ne soit pas remplie afin de favoriser les ditor-
sions de la structure. Ce comportement “d0ness” est incompatible avec l’existence
sur ces ions de magne´tisme, les proprie´te´s magne´tiques des me´taux de transition
e´tant induites par la pre´sence d’e´lectrons non apparie´s sur la couche e´lectronique d.
La coexistence de la ferroe´lectricite´ et de proprie´te´s magne´tiques sur le meˆme ion
est donc tre`s peu probable, et dans la majorite´ des compose´s multiferro¨ıques, la fer-
roe´lectricite´ et les proprie´te´s magne´tiques sont porte´es par des ions diﬀe´rents. Cette
spe´cificite´ limite une fois de plus le nombre de re´alisations expe´rimentales possibles.
Enfin les observations montrent que la grande majorite´ des compose´s ferromagne´-




La de´finition originale de Schmid [Sch94] d’un syste`me multiferro¨ıque (”Crystals can
be defined as multiferroic when two or more of the primary ferroic properties [...] are
united in the same phase”) fait e´tat de la coexistence d’au moins deux parame`tres





La de´finition restreinte aux ordres purement ferro¨ıques a e´te´ e´tendue pour des rai-
sons pratiques a` tous les ordres antiferro¨ıques tels l’antiferromagne´tisme et l’anti-
ferroe´lectricite´. Les compose´s multiferro¨ıques pre´sentent ge´ne´ralement en plus de
la coexistence des deux ordres un couplage entre les deux, donnant naissance a` de
nouvelles proprie´te´s physiques allant bien au dela` de la simple magne´toe´lectricite´.
Le couplage se traduit par des sauts dans la polarisation e´lectrique a` la mise en ordre
magne´tique ou meˆme a` l’apparition de ferroelectricite´ induite par l’ordre magne´tique.
Les applications potentielles a` l’e´lectronique sont donc nombreuses, cependant leur
mise en oeuvre est rendue diﬃcile, les tempe´ratures auxquelles ces couplages appa-
raissent e´tant ge´ne´ralement tre`s en dessous de la tempe´rature ambiante.
Enfin concernant la ferrotoro¨ıdicite´, il s’agit d’un nouveau type d’ordre ferro¨ıque
re´cemment introduit, traduisant l’arrangement de vortex magne´tiques au sein d’un
compose´ [Rab07]. L’arche´type d’un tel syste`me est le compose´ LiCoPO4 [VA07],
mais d’autres candidats prometteurs sont actuellement e´tudie´s [Res10]
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1.3.2 Exemples de compose´s multiferro¨ıques
Une soixantaine de compose´s multiferro¨ıques ont e´te´ (re)-de´couverts depuis 1994,
certains d’entres eux ayant e´te´ e´tudie´s de nombreuses anne´es auparavant [Asc64]
[Fou69] [Ber67] [Lis68] [Chr72].
Boracites
Historiquement, ces compose´s sont les premiers multiferro¨ıques dans lesquels a e´te´
mesure´ un eﬀet magne´toe´lectrique. Ces compose´s ont e´te´ mis au point en 1966 et
intensivement e´tudie´s par Schmidt et collaborateurs [Sch70] [Sch78].
De formule chimique M3B7O13X avec M=Cr, Co, Fe, Cu, Mn ou Ni et X=Cl, Br
ou I, il s’agit de multiferro¨ıques qui sont a` la fois ferroe´lectriques, ferroe´lastiques
et antiferromagne´tiques pour T < 100K [Sch70]. Ils cristallisent dans une struc-
ture cubique a` haute tempe´rature. Les distorsions induites par la diminution de la
tempe´rature s’accompagne d’une transition de phase vers l’e´tat orthorhombique.
La ferroe´lectricite´ apparait dans ce compose´ a` la tempe´rature de Ne´el TN corres-
pondant a` la tempe´rature de mise en ordre magne´tique. A ce titre, les boracites
sont des ferroe´lectriques impropres, la ferroe´lectricite´ e´tant ici une conse´quence de la
transition de phase magne´tique. Cependant le retournement de la polarisation e´lec-
trique par application d’un champ e´lectrique entraine une re´orientation magne´tique
[Asc66].
BaMF4
Peu apre`s dans les anne´es 1970, Gugenheim et Scott [Sco77] [Sam77] ont mis en
e´vidence l’eﬀet magne´toe´lectrique dans la famille de compose´s BaMF4. Ces com-
pose´s cristallisent dans une maille orthorhombique et sont a` la fois ferroe´lastiques,
ferroe´lectriques et antiferromagne´tiques a` basse tempe´rature [Cox79].
Dans ces compose´s, la ferroe´lectricite´ est e´galement une conse´quence de la transition
de phase magne´tique se produisant a` T = 25K, ce qui classe ces compose´s parmi
les ferroe´lectriques impropres.
Compose´s de type perovskite
Cette famille de compose´s est tre`s vaste et correspond aux syste`mes cristallisant
dans une structure de type ABO3 (fig. 1.6) avec A un ion facilement polarisable
(une terre rare par exemple) et B un ion me´tallique magne´tique. Ces compose´s ont
e´te´ beaucoup e´tudie´s dans le courant des anne´es 1960 [Ber63] [Ber64] [Ber67] et ont
connu un regain d’inte´reˆt majeur ces dernie`res anne´es. De nombreuses publications
font d’ailleurs e´tat de la mention revisited [VA01c] [VA01b] [Mun02].
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La structure ABO3 est une structure perovskite pouvant cristalliser dans une maille
cubique, quadratique, orthorhombique ou hexagonale suivant les distorsions induites
par des eﬀets ste´riques.
Figure 1.6 – Sche´ma de la structure ABO3 dans la configuration cubique.
Cette distorsion est caracte´rise´e par le facteur de Goldschmidt [Gol58] traduisant la




avec r le rayon ionique de l’ion conside´re´. Cinq cas se distinguent alors :
– t > 1 : structure hexagonale
– 0.95 < t < 1 : structure perovskite cubique
– 0.90 < t < 0.95 : structure quadratique
– 0.80 < t < 0.90 : structure orthorhombique
– t < 0.80 : structure hexagonale
Les exemples les plus connus de cette famille sont les compose´s BiFeO3, les RMnO3
orthorhombiques et les RMnO3 hexagonaux (fig. 1.7). Ces syste`mes sont tous des fer-
roe´lectriques impropres, la ferroe´lectricite´ e´tant induite par une transition de phase
cristallographique ou magne´tique. La suite de ce chapitre pre´sentera en de´tails la
famille des compose´s RMnO3.
RMn2O5
Ces compose´s constituent une autre classe de manganites tre`s e´tudie´e re´cemment
[Cha04] [Bla05] [Kim06]. Ils cristallisent dans une phase orthorhombique et pre´-
sentent une structure magne´tique incommensurable. Cette structure serait a` l’origine
des proprie´te´s ferroe´lectriques, et un tre`s fort couplage entre degre´ de liberte´ de spin
et de re´seau a e´te´ mis en e´vidence dans les excitations (e´lectromagnons) [Sus07].
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Figure 1.7 – Exemple du compose´ HoMnO3 cristallisant dans une structure hexa-
gonale [Lot04]. Haut : vue du dessus de la maille e´le´mentaire ; les fle`ches jaunes
indiquent l’orientation des moments des Mn dans les deux gammes de tempe´ratures.
Bas : vu de face de la maille e´le´mentaire ; les fle`ches rouges indiquent l’orientation
des moments des ions Ho dans les deux gammes de tempe´ratures. Au dessus de TR,
la mise en ordre des ions Ho est diﬃcile a` mettre en e´vidence.
He´te´rostructure
Enfin il est possible de cre´er artificiellement des compose´s multiferro¨ıques par crois-
sance d’une couche mince ferroe´lectrique sur une couche mince ferromagne´tique. A
ces e´chelles les eﬀets de surfaces deviennent importants et la magne´tostriction suﬃt
a` coupler les deux proprie´te´s.
Ces compose´s sont e´videmment plus complexes d’un point de vue structural (La0.7Mn0.3MnO3-
PbZr1−xTixO3 [], NiFe2O4-PZT []) mais aussi les plus succeptibles d’eˆtre utilise´s
industriellement..
1.3.3 Applications
L’e´lectronique de spin est base´e sur les eﬀets de magne´tore´sistance ge´ante d’un
dispositif traverse´ par un courant polarise´ en spin. Ce courant est sensible a` l’e´tat
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magne´tique des compose´s qu’il traverse, en particulier la re´sistance au passage du
courant polarise´ d’un compose´ ferromagne´tique est directement lie´e a` l’orientation
de l’aimantation par rapport a` l’e´tat de spin des e´lectrons du courant. Dans le cas
d’e´tat coline´aires a` la direction d’aimantation, la re´sistance est faible, a` l’inverse
dans le cas d’e´tats anticoline´aires a` la direction d’aimantation, la re´sistance est plus
e´leve´e.
Le controˆle de la direction d’aimantation de ce compose´ ferromagne´tique permet
donc de controˆler la re´sistance du circuit et donc de facilement distinguer les deux
directions d’aimantation (fig. 1.8).
Figure 1.8 – Exemple de valve de spin [Wik]. Dans le premier cas (a` gauche), l’ali-
gnement ferromagne´tique des deux couches favorise le passage du courant polarise´
|↑￿ ou limite le passage du courant polarise´ |↓￿. Dans le second cas (a` droite), l’ali-
gnement antiferromagne´tique des deux couches ne permet pas de distinguer les deux
types de polarisation.
Ce type d’application se heurte a` la diﬃculte´ qui existe pour renverser l’aimantation
de la couche ferromagne´tique. En eﬀet, cela ne´cessite un mate´riau dont le champ
coercitif est relativement faible et un ge´ne´rateur de champ magne´tique suﬃsament
intense pour retourner l’aimantation rapidement.
Tout l’inte´reˆt des compose´s multiferro¨ıques intervient a` ce stade. Le controˆle de la
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direction d’aimantation peut alors eˆtre eﬀectue´ par un champ e´lectrique. Ce type de
dispositif est parfaitement maitrise´ industriellement et seule l’absence de compose´s
multiferro¨ıques ferromagne´tiques et ferroe´lectriques a` tempe´rature ambiante freine
le de´veloppement de cette technologie.
Afin de contourner cette limitation, des dispositifs meˆlant multiferro¨ıques antiferro-
magne´tiques accole´s a` une couche mince ferromagne´tique ont e´te´ propose´s. Par le
biais de phe´nome`nes “d’exchange bias”, il est possible de controˆler la direction d’ai-
mantation de la couche mince. Il s’agit de dispositifs complexes dont la fiabilite´ et
les performances sont a` l’heure actuelle loin des standards de l’e´lectronique classique
a` base de silicium.
1.4 Les compose´s RMnO3
Cette partie pre´sente plus en de´tails les proprie´te´s structurales, magne´tiques et fer-
roe´lectriques des manganites de terre rare RMnO3. Ces compose´s existent en deux
varie´te´s suivant la terre rare utilise´e (fig. 1.9) :
– les compose´s dont le rayon ionique de la terre rare est le plus e´leve´ cristallisent
dans une structure de type perovskite orthorhombique (groupe d’espace Pbnm).
Il s’agit des compose´s La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb Y, Ho et DyMnO3.
– les compose´s dont le rayon ionique de la terre rare est le plus petit cristallisent
dans une structure hexagonale (groupe d’espace P63cm). Il s’agit des compose´s
Ho, Dy, Er, Tm, Yb, Lu et YMnO3.
Les compose´s Ho, Y et DyMnO3 cristallisent dans une structure soit orthorhombique
soit hexagonale suivant les conditions de synthe`se utilise´es. Les proprie´te´s physiques
de ces deux classes de compose´s sont fortement diﬀe´rentes et nous en faisons une
pre´sentation de´taille´e dans la suite de ce chapitre.
Figure 1.9 – Evolution de la structure stabilise´e par les compose´s RMnO3 en fonc-
tion du rayon de la terre rare. La structure des compose´s interme´diaires est de´pen-
dante des conditions de synthe`se.
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1.4.1 Orthorhombiques
Structure cristallographique
Les compose´s RMnO3 pre´sente´s ici stabilisent une structure orthorhombique s’in-
dexant dans le groupe d’espace Pbnm avec un facteur de Goldschmidt 0.8 < t < 1.
A la distorsion structurale due au rayon ionique de la terre rare s’ajoute une dis-
torsion des octae`dres d’oxyge`nes par eﬀet Jahn-Teller levant la de´ge´ne´rescence des
orbitales dz2 et dx2−y2 du Mn. Cette distorsion a pour eﬀet d’allonger certaines liai-
sons Mn-O amplifiant la distorsion de la structure [Alo00].
La figure 1.10 pre´sente la structure de la maille orthorhombique. Cette maille est
caracte´rise´e par 3 parame`tres de re´seau distincts a, b ≈ √3a et c ≈ a et 3 angles
α = β = γ = 90◦. La distorsion de la maille augmente quand le rayon de l’ion de
terre rare diminue. La maille contient 4 formules RMnO3.
Figure 1.10 – Sche´ma de la maille orthorhombique dans laquelle cristallisent les
manganites de terre rare RMnO3 [Gra03].
Structure magne´tique
La structure magne´tique de cette famille de compose´s orthorhombiques est complexe
et tre`s de´pendante de la taille de l’ion de terre rare. Ainsi le diagramme de phase en
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fonction de la tempe´rature et de l’angle Mn-O-Mn pre´sente de nombreuses transitions
de phases (fig. 1.11).
Figure 1.11 – Diagramme de phase magne´tique des RMnO3 orthorhombiques en
fonction de la tempe´rature et de l’angle des liaisons Mn-O-Mn. Cet angle est inver-
sement proportionnel au rayon de l’ion de terre rare [Got04].
Les compose´s Nd et SmMnO3 dont l’angle de liaison est le plus petit ne pre´sentent
qu’une transition de phase de l’e´tat paramagne´tique vers un e´tat de Ne´el caracte´rise´
par un ordre des Mn ferromagne´tique dans les plans (a,b) et antiferromagne´tique le
long de l’axe c (de plans a` plans) [Wu00][Muk04].
Quand le rayon de la terre rare diminue, l’angle Mn-O-Mn augmente et les compo-
se´s Eu et GdMnO3 pre´sentent deux transitions de phase magne´tiques. La premie`re
a` TN ≈ 40K correspond a` la mise en ordre des Mn dans une structure incommen-
surable. Les spins sont contenus dans le plan (a,b) et une onde de densite´ de spin
associe´e au vecteur de propagation k =(0 kl 0) est observe´e. A plus basse tempe´-
rature, la structure magne´tique e´volue vers une structure commensurable avec le
re´seau de vecteur de propagation k = 0, identique a` la phase magne´tique stabilise´e
par les compose´s Nd et SmMnO3 [Fer09][Kad05][Kim05].
Pour des rayons encore plus petits, les compose´s Tb et DyMnO3 stabilisent a` TN
la meˆme structure en ondes de densite´ de spin que les compose´s Eu et GdMnO3.
Le vecteur de propagation est k =(0 kl 0) dans le cas DyMnO3 et k =(0 kl 1)
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dans le cas de TbMnO3. Ce vecteur de propagation e´volue le´ge`rement en fonction
de la tempe´rature avant de se figer a` Tlock. En dessous de cette tempe´rature, la
structure onde de densite´ de spin se transforme en une structure spirale complexe
[Got04][Kim05][Kaj04][Iva06]. Cette transition correspond au passage d’une struc-
ture coline´aire des spins vers une structure non-coline´aire et met en e´vidence la
compe´tition entre interactions premiers et seconds voisins pre´sente dans ces com-
pose´s. C’est a` cette tempe´rature qu’apparait la ferroe´lectricite´, ce phe´nome`ne sera
discute´ dans le sous-chapitre suivant [Kim03][Ser06a][Ken05].
Enfin les compose´s Ho et YMnO3 dans leur phase orthorhombique stabilisent a` TN la
structure onde de densite´ de spin incommensurable puis transitent vers une structure
de spins dans le plan (a,b) couple´s antiferromagne´tiquement de plans a` plans. La
structure au sein d’un meˆme plan est coline´aire mais pre´sente une subtilite´, les
spins e´tant dans une configuration 3 ferro 1 antiferro dans chaque maille e´le´mentaire
[Mun02][Lor04][Lor07].
Ferroe´lectricite´
Le groupe d’espace Pbnm est centrosyme´trique et ne permet pas l’apparition de
la ferroe´lectricite´. Cependant des mesures re´centes [Kim03] ont montre´ l’apparition
d’une polarisation dans les compose´s Dy et TbMnO3 a` la transition de la phase onde
de densite´ de spin vers la phase spirale (fig. 1.12). Il s’agit donc de ferroe´lectriques
impropres, la ferroe´lectricite´ e´tant une conse´quence indirecte de la transition de
phase magne´tique.
Il est possible de montrer qu’un ordre magne´tique non-coline´aire peut donner nais-
sance au type de phe´nome`ne observe´ expe´rimentalement. Pour cela il suﬃt de de´ve-
loper l’expression de l’e´nergie libre en fonction de la polarisation e´lectrique P et de




− λP (M(∇.M)− (M.∇)M)
La polarisation e´lectrique peut eˆtre de´duite de cette expression en la diﬀe´renciant
par rapport a` P :
P = λχe(M(∇.M)− (M.∇)M)
Il est alors possible de tester les diﬀe´rentes configurations magne´tiques afin de ve´ri-
fier qu’elles donnent eﬀectivement naissance a` une polarisation P . Par exemple une
configuration de type onde de densite´ de spin sinuso¨ıdale :
M =M0cos(Q.x)e1
avec Q le vecteur d’onde de la sinuso¨ıde et e1 un vecteur unitaire ne permet pas
de ferroe´lectricite´. En eﬀet cette structure est invariante par renversement de l’es-
pace et n’est donc pas compatible avec l’existence de ferroe´lectricite´. Dans le cas
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Figure 1.12 – Evolution de la polarisation et de la constante die´lectrique du com-
pose´ TbMnO3 en fonction de la tempe´rature. Un saut dans la polarisation e´lectrique
le long de la direction c est observe´ pour T < Tlock qui s’accompagne d’une anomalie
dans la constante die´lectrique dans la meˆme direction. Les deux autres directions ne
sont pas aﬀecte´es par la transition magne´tique [Kim03].
d’une configuration he´lico¨ıdale, pour laquelle le vecteur de propagation Q est ortho-
gonal au plan de rotation des spins, il n’est pas possible de ge´ne´rer une polarisation
macroscopique. A l’inverse, une configuration magne´tique de type cyclo¨ıdale :
M =M0(cos(Q.x)e1 + sin(Q.x)e2) +M
￿
0e3
pour laquelle le vecteur Q est dans le plan de rotation des spins, donne naissance a`
une polarisation P dans le plan de rotation des spins et perpendiculaire au vecteur de
propagation de la spirale Q. Ce type de configuration magne´tique est stabilise´e dans
les compose´s Tb et DyMnO3 a` basse tempe´rature. Comme indique´ pre´ce´demment
ces deux compose´s stabilisent une structure onde de densite´ de spin a` T ≈ 45K puis
une structure incommensurable spirale pour T ≈ 20K.
La tempe´rature de transition entre les deux phases magne´tiques co¨ıncide avec l’ap-
parition de ferroe´lectricite´ en accord avec la pre´diction a` partir de l’e´nergie libre.
Cette ferroe´lectricite´ est induite par des de´placements atomiques se produisant a` la
transition de phase magne´tique. Le me´canisme usuellement invoque´ afin de rendre
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compte de tels de´placements est l’interaction de Dzyaloshinskii-Moriya (DM) inverse





Katsura et collaborateurs [Kat05] ont propose´ un mode`le the´orique sur la base de
cette interaction permettant de reproduire les observations expe´rimentales.
Electromagnons
Le couplage spin-re´seau via l’interaction de DM pose la question des eﬀets induis
dans le spectre des excitations. En eﬀet un couplage fort entre les degre´s de liberte´
de spin et de re´seau doit se traduire dans les excitations par une renormalisation
des e´nergies et le cas e´che´ant par une hybridation des interactions (par un processus
re´sonant par exemple).
Dans le cas pre´cis des RMnO3 orthorhombiques, Pimenov et al [Pim06] ont observe´,
par spectroscopie optique terahertz, l’apparition d’une excitation de basse e´nergie
dans Tb et GdMnO3. Cette excitation, qui correspond a` une excitation de spin par
un champ e´lectrique, a e´te´ baptise´e e´lectromagnon. Peu apre`s, cet e´lectromagnon
a e´te´ identifie´ dans d’autres compose´s RMn2O5 [Sus07] et RMnO3 [Sen07] [Agu07]
[Pim08].
Katsura et collaborateurs ont alors montre´ qu’il e´tait possible a` partir de l’interaction
de DM de pre´dire l’existence d’une telle excitation associe´e a` une renormalisation
d’un mode de phonon [Kat07]. Les conclusions de ce travail the´orique ne de´pendent
pas de l’existence ou non d’une polarisation e´lectrique, et l’interaction de DM seule
suﬃt a` induire un e´lectromagnon. Ceci explique l’observation expe´rimentale de cette
excitation aussi bien dans un compose´ ferroe´lectrique comme TbMnO3 que dans un
compose´ parae´lectrique comme GdMnO3.
Dans TbMnO3 les re´sultats expe´rimentaux obtenus a` partir de mesures de spec-
troscopie optique sont en bon accord avec les mesures de diﬀusion ine´lastique de
neutrons eﬀectue´es sur ce compose´ [Sen07] et permettent d’associer l’e´lectromagnon
a` une hybridation d’un mode de re´seau avec un mode d’onde de spin. Les meˆmes
re´sultats ont e´te´ obtenus pour les compose´s Dy et (Eu :Y)MnO3, confirmant l’univer-
salite´ de cette hybridation entre excitations dans cette famille de compose´s [Pim08].
1.4.2 Hexagonaux
De nombreuses e´tudes ont e´te´ mene´es ces dernie`res anne´es sur ces compose´s. On
peut citer en particulier YMnO3 [Ili97] [VA01d] [Par03] [Lee05] [Abr01] [Sat03],
YbMnO3 [Iso91] [VA01c] [Jeo07] [Div08] [Sal08],HoMnO3 [Mun01] [Lot04] [Vaj05]
[dC05] [Lor05] [Nan08a],ErMnO3 [VA01a] [Fie02a] [Par02][Ver08], InMnO3 [Gre95]
[Ser06b] [Bel09], ScMnO3 [Mun00] [Fie02b] [Bre06] et re´cemmentDyMnO3 [Lee07]
[Nan08b].
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Figure 1.13 – Apparition de l’e´lectromagnon dans le compose´ TbMnO3. La tran-
sition vers une phase magne´tique de type spirale s’accompagne de l’apparition de
deux excitations a` 18 et 23 cm−1 [Pim06].
Structure cristallographique
Les compose´s RMnO3 dont le rayon ionique de la terre rare est le plus petit cris-
tallisent dans une structure hexagonale. Bertaut a de´termine´ les caracte´ristiques es-
sentielles de ces compose´s dans les anne´es 1960 [Ber63] [Ber64] et identifie´ le groupe
d’espace par diﬀraction de neutrons. Toutes les re´flexions de Bragg s’indexent dans
le groupe d’espace hexagonal P63cm.
La structure est caracte´rise´e par un empilement de plans Mn-O et R-O. Les Mn
sont dispose´s sur un re´seau triangulaire dans les plans MnO, les O formant une
bipyramide autour de chaque Mn avec 2 O apicaux a` la verticale de chaque Mn
et 3 O planaires formant la base triangulaire de la bipyramide. Enfin les ions de
terre rare se placent dans des plans interme´diaires aux plans MnO sur deux sites
cristallographiques distincts R(4b) et R(2a) [Mun00]. Les parame`tres de re´seau e´vo-
luent line´airement avec le rayon ionique de la terre rare et seul le compose´ InMnO3
pre´sente une anomalie [Gre95].
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Figure 1.14 – Sche´ma de la structure cristallographique des compose´s RMnO3
hexagonaux [Gra03].
Structure magne´tique
Deux re´seaux peuvent s’ordonner magne´tiquement dans ces compose´s. Premie`rement
les Mn sont dispose´s sur un re´seau triangulaire, ce qui impose certaines restrictions
aux ordres magne´tiques pouvant eˆtre stabilise´s. Les nombreuses e´tudes mene´es sur les
diﬀe´rents compose´s ont montre´ que les Mn s’ordonnaient dans une structure a` 120◦
dans le plan (a,b). Cette mise en ordre est tridimensionnelle traduisant l’existence
de couplage planaires et interplans entre Mn proches voisins.
Six structures magne´tiques (fig. 1.15) associe´es aux Mn sont compatibles avec le
groupe d’espace P63cm [Bro06]. Malgre´ le faible nombre de configurations acces-
sibles, il est tre`s diﬃcile de re´soudre la structure magne´tique des Mn expe´rimentale-
ment. Du point de vue de la diﬀusion e´lastique des neutrons, le facteur de structure
de certaines configurations est identique les rendant indiscernables (elles sont dites
homome´triques). De meˆme les mesures optiques (ge´ne´ration de seconde harmonique)
ne donnent acce`s qu’aux couplage eﬀectifs entre Mn, sans pre´ciser l’orientation des
moments dans les plans [Fie02a].
Il a ainsi e´te´ montre´ que les compose´s Er, Lu et YbMnO3 stabilisaient une structure
de type P63c￿m￿ ou P6￿3c
￿m. Les compose´s Ho et ScMnO3 pre´sentent la particularite´
de se re´ordonner en tempe´rature passant d’une configuration de type P63c￿m￿ ou
P6￿3c
￿m vers une configuration de type P63cm ou P6￿3cm
￿. Enfin le compose´ YMnO3
stabilise une configuration de type P63cm ou P6￿3cm
￿ [Yen07]. L’utilisation de tech-
niques de pointe comme la polarime´trie sphe´rique [Bro06] sur les compose´s YMnO3
et HoMnO3 a permis d’aller plus loin dans l’analyse de la structure magne´tique. Ce-
pendant les re´sultats obtenus sont en contradiction avec de nombreuses publications
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Figure 1.15 – Sche´ma des configurations magne´tiques accessibles aux ions Mn3+
dans les RMnO3 hexagonaux.
ante´rieures montrant la grande inde´cision qui re`gne sur le sujet.
Les excitations de spins associe´es a` ces diﬀe´rentes configurations ont e´te´ e´tudie´es
dans le cas de Ho et YMnO3 [Cha07] [Vaj05] afin de caracte´riser partiellement les
interactions d’e´changes entre Mn dans ces syste`mes. Il a ainsi e´te´ confirme´ que les
interactions d’e´changes planaires e´taient antiferromagne´tiques, et les mesures sur le
compose´ YMnO3 n’ont pas permis de conclure a` l’existence de couplage d’e´change
entre Mn de plans adjacents.
Par ailleurs le re´seau des terres rares peut aussi s’ordonner magne´tiquement. Les
e´tudes eﬀectue´es sur les compose´s Ho et YbMnO3 sont en accord pour le site R(4b)
de terre rare [Mun01][Nan08a][Fab08]. Le second site est sujet a` discussions, la faible
multiplicite´ du site rendant tre`s diﬃcile l’identification de la structure stabilise´e a`
tel point que certaines publications ne mentionnent pas de mise en ordre de ce site.
Ferroe´lectricite´
La structure cristallographique subit une transition a` tre`s haute tempe´rature (TFE ≈
900K). Pour T > TFE ces compose´s cristallisent dans le groupe d’espace P63/mmc
[VA04] dans lequel les O planaires sont dans le meˆme plan que les Mn. A la transition,
les bipyramides MnO5 s’inclinent le´ge`rement, sortant les O des plans de Mn, et les
ions de terre rare se de´placent le long de l’axe c. C’est la combinaison de ces diﬀe´rents
de´placements qui permet l’apparition de la ferroe´lectricite´, les RMnO3 hexagonaux
sont donc des ferroe´lectriques impropres. Dans toute la gamme en tempe´rature 0 <
T < TFE, la structure cristallographique ne subit plus de changement de groupe
d’espace.
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Figure 1.16 – Evolution de la constante die´lectrique et de la susceptibilite´ ma-
gne´tique dans le compose´ HoMnO3 en fonction de la tempe´rature. Les anomalies
constate´es a` T ≈ 35K co¨ıncident avec une transition de phase magne´tique [Lor04].
On observe sur les mesures de constante die´lectrique et de susceptibilite´, un saut net
au passage de la tempe´rature de Ne´el [Lor04] [Iwa98] [Kat01] (fig. 1.16). Par ana-
logie avec les compose´s orthorhombiques, on peut supposer que ces anomalies sont
couple´es a` un saut de la polarisation e´lectrique bien qu’aucune mesure expe´rimentale
n’en fasse mention. Dans ce cas, des de´placements ioniques doivent se produire a` TN
pour rendre compte de l’e´volution de la polarisation e´lectrique.
Lee et collaborateurs ont montre´ que de tels de´placements se produisaient dans Y
et LuMnO3 [Lee08]. Ces de´placements se font sans changement de groupe d’espace
et ne correspondent donc pas a` une vraie transition de phase cristallographique
au sens strict puisqu’aucune syme´trie n’est brise´e. Cette transition a e´te´ qualifie´e
“d’isostructurale”.
Dans le cas des compose´s orthorhombiques, il a e´te´ montre´ que l’interaction DM
induisait un de´placement des O le long de la direction c [Kat05]. Ce de´placement
est a` l’origine de la ferroe´lectricite´ et la meˆme analyse peut eˆtre faite sur le re´seau
triangulaire. Dans le cas ou` les Mn et les O appartiennent au meˆme plan, il est
possible de montrer que pour un plan Mn-O-Mn donne´, la minimisation de l’e´nergie
se fait par de´placement des ions O dans le plan (fig. 1.17 : gauche). En ge´ne´ralisant
se comportement a` toute la structure, les de´placements des O se compensent et
l’interaction de DM ne peut pas donner naissance a` une polarisation e´lectrique (fig.
1.17 : droite). En re´alite´, les O ne sont pas parfaitement dans le meˆme plan que les
Mn, et il est possible que le de´placement des O le long de l’axe c soit e´nerge´tiquement
favorable [Bal03].
La magne´tostriction qui couple les phonons aux spins permet e´galement d’induire des
de´placements atomiques susceptibles de rendre compte des couplages entre spins et
re´seau [Kaw63]. Contrairement a` l’interaction de DM, la magne´tostriction ne couple
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Figure 1.17 – Gauche : de´placement (fle`che bleue) des ions O induit par l’interaction
de DM entre deux spins S (fle`ches noires). La minimisation de l’e´nergie se fait en
augmentant les distances Mn-O. Droite : eﬀet de l’interaction de DM sur les O dans
les RMnO3 hexagonaux. Le re´seau triangulaire annule les eﬀets de cette interaction et
ne permet pas d’expliquer l’e´volution de la polarisation observe´e expe´rimentalement.
pas les spins entre eux mais uniquement la position et le spin d’un ion donne´. Il
est possible de montrer que ce terme peut induire des de´placements atomiques a` la
mise en ordre des spins. Cependant aucune e´vidence expe´rimentale n’a permis de
conclure en ce sens. La question de l’origine microscopique et du me´canisme de la
transition iso-structurale est donc ouverte.
Excitations hybrides
Afin de comprendre les me´canismes physiques a` l’origine du couplage entre spins et
re´seau dans ces syste`mes, des mesures de diﬀusion ine´lastique des neutrons ont e´te´
eﬀectue´es. En eﬀet, dans un mode`le simple, la magne´tostriction donne lieu a` une
interaction re´sonante, se traduisant par une hybridation des excitations de spins et
de re´seau d’e´nergie e´quivalentes.
Dans ces syste`mes une hybridation est rendue possible entre onde de spin et un
mode de phonon acoustique transverse. L’e´volution de la dispersion d’un tel phonon
en fonction de la tempe´rature a e´te´ mesure´e par Petit et collaborateurs [Pet07]. Ces
mesures montrent l’ouverture d’un gap au passage de la tempe´rature de Ne´el dans
la dispersion du phonon acoustique en accord avec une interpre´tation dans le cadre
de la magne´tostriction.
L’e´tude plus en de´tails de cette dispersion montre cependant que le gap observe´ ne
s’ouvre pas au point de croisement avec les ondes de spin. De plus les ondes de spin
ne pre´sentent pas de gap bien qu’il soit pre´vu par le calcul.
Cette e´tude montre qu’il existe e´galement dans les compose´s hexagonaux une re´ponse
du re´seau a` TN mais l’interpre´tation et la caracte´risation de ce couplage sont encore
a` eﬀectuer afin de de´terminer pre´cise´ment l’origine du couplage multiferro¨ıque dans
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Figure 1.18 – Carte en fausses couleurs de la dispersion du phonon acoustique dans
la directionQ =(0 0 6) pour le compose´ YMnO3. L’hybridation avec les excitaitons de
spins est marque´e par l’ouverture d’un gap dans la dispersion du phonon acoustique
en dessous de TN . Les lignes noires correspondent a` l’afinement de la position des
excitations a` partir des spectres obtenus sur spectrome`tre 3-axes.
cette classe de compose´s.
1.4.3 Apport de la the`se
Ce travail de the`se s’inscrit donc dans ce contexte jeune et dynamique. De nom-
breuses questions sans re´ponses ou pour lesquelles la discussion est encore ouverte
se posent encore pour les RMnO3 hexagonaux.
Afin d’obtenir de nouvelles informations sur ces syste`mes, la diﬀusion de neutrons
e´lastique et ine´lastique avec ou sans polarisation du faisceau a e´te´ utilise´e en com-
binaison avec des mesures d’eﬀet Mo¨ssbauer. La premie`re partie de ce manuscrit
pre´sente toutes les informations utiles a` la compre´hension des re´sultats obtenus a`
partir de ces deux techniques.
Expe´rimentalement, la structure magne´tique de ces compose´s n’est pas clairement
e´tablie et reste diﬃcile a` justifier. De nombreuses e´tudes n’ont pas permis de tran-
cher sans contestation possible entre les diﬀe´rentes configurations autorise´es par les
syme´tries du groupe d’espace. La premie`re partie de ce manuscrit est consacre´e a`
l’e´tude de la structure magne´tique de trois compose´s repre´sentatifs de la se´rie Yb,
Ho et ScMnO3 permettant d’observer toutes la diversite´ des comportements magne´-
tiques. De plus le rayon ionique qui varie fortement entre les trois compose´s, permet
de sonder l’influence de la taille de l’ion de terre rare sur la structure magne´tique.
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Cette premie`re partie fait e´galement la lumie`re sur les interactions magne´tiques qui
peuvent exister entre le re´seau de terre rare et celui des Mn. Nous proposerons un
mode`le phe´nome´nologique rendant compte des divers comportements observe´s dans
les compose´s Ho et YbMnO3.
Nous nous sommes ensuite attache´s a` interpre´ter la transition iso-structurale mise en
e´vidence par Lee et collaborateurs [Lee05] en ge´ne´ralisant leurs observations a` tous
les compose´s de la se´rie des RMnO3 hexagonaux. Nous avons pu corre´ler la variation
en tempe´rature des positions atomiques avec les diﬀe´rentes structures magne´tiques
et les re´orientations de spin. Nous en proposons une interpre´tation rationelle valable
pour tous les e´le´ments de la se´rie. Nos re´sultat montrent en eﬀet un lien tre`s e´troit
entre cette transition iso-structurale et la frustration des interactions entre Mn.
L’e´tude du compose´ InMnO3 montre le cas extreˆme d’un compose´ pour lequel la
frustration est maximale donnant naissance a` une nouvelle structure magne´tique.
Ce mode`le est valide´ par l’interpre´tation des dispersions des ondes de spin dans les
diﬀe´rents compose´s. Cette dispersion est directement controˆle´e par les interactions
entre Mn et nous montrons qu’elle est pour tous les compose´s en parfait accord avec
l’interpre´tation de la transition iso-structurale que nous proposons. Le comportement
de ces excitations dans les compose´s a` terres rares magne´tiques est compatible avec
le mode`le d’interaction entre Mn et terre rare propose´ en premie`re partie.
Les anomalies observe´es dans certaines courbes de dispersion sont mises en rela-
tion avec les excitations de spin des ions de terre rare et nous pre´sentons un calcul
analytique de l’interaction entre ondes de spin et transitions de champ cristallin,
accompagne´ de simulation nume´rique. Ce type de calcul n’a que rarement e´te´ eﬀec-
tue´ [Cas82][Pao96], et si les re´sultats ne sont pas encore concluants dans le cas des
compose´s RMnO3 hexagonaux, la me´thode nume´rique de´veloppe´e est ge´ne´ralisable
a` tout type de syste`mes.
Enfin le paralle`le avec les compose´s orthorhombiques pose la question de l’hybrida-
tion qui peut exister entre les excitations de re´seau et de spin. Nous montrerons en
dernie`re partie qu’il existe eﬀectivement une hybridation entre les deux types d’ex-
citations dans les compose´s Ho et YMnO3. Cette hybridation co¨ıncide pour YMnO3
avec la renormalisation de l’e´nergie de certains phonons optiques et nous proposons
une interpre´tation pour ces diﬀe´rents phe´nome`nes dans le cadre de l’interaction de
DM.
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Ce deuxie`me chapitre a pour objectif d’apporter les e´le´ments ne´cessaires a` la com-
pre´hension et l’analyse critique des re´sultats pre´sente´s dans les chapitres suivants.
A ce titre il n’est pas exhaustif et le lecteur trouvera de plus amples informations
dans les ouvrages de re´fe´rences [Lov86a][Lov86b].
2.1 Ge´ne´ralite´s
Le neutron est une particule subatomique mise en e´vidence en 1931 par J. Chadwik
avant d’eˆtre utilise´ pour la premie`re fois dans une expe´rience de diﬀusion par C.
Shull en 1946 [Shu95]. Le neutron posse`de en eﬀet les caracte´ristiques ide´ales pour
l’e´tude des proprie´te´s de la matie`re.
Premie`rement le neutron est une particule neutre e´lectriquement. Cette particularite´
le rend insensible a` l’interaction coulombienne avec le nuage e´lectronique des atomes.
A l’inverse des rayons X, le neutron est donc une sonde volumique interagissant
avec les noyaux atomiques via l’interaction nucle´aire forte. Cette interaction est
inde´pendante de la masse du noyau atomique, et les neutrons permettent la de´tection
des e´le´ments le´gers (H, O, etc).
Deuxie`mement le neutron porte un spin S = 12 auquel est associe´ un moment magne´-
tique µn = 1.913µN ou` µN est le magne´ton nucle´aire. Le neutron est donc sensible
sensible aux champs magne´tiques, en particulier ceux cre´e´s par les e´lectrons non
apparie´s d’un e´chantillon.
Enfin les e´nergies et longueurs d’ondes des neutrons sont particulie`rement adapte´es
a` l’e´tude de la matie`re condense´e. L’e´nergie d’un neutron lorsqu’il est ge´ne´re´ par la
re´action de de´sinte´gration de 235U est de l’ordre du MeV . Il passe ensuite par un
mode´rateur dont le roˆle est de diminuer cette e´nergie par chocs successifs. L’e´nergie





avec kB la constante de Boltzmann, un neutron thermalise´ a` 300K (neutron ther-
mique) posse`de une e´nergie E ≈ 40meV du meˆme ordre de grandeur que les e´nergies
d’excitations de la matie`re. En interagissant avec un e´chantillon, les neutrons vont
perdre ou gagner une grande partie de leur e´nergie ce qui est facilement mesurable
au contraire des rayons X dont les e´nergies de plusieurs keV sont plusieurs ordres
de grandeur supe´rieures aux transferts d’e´nergie observe´s en matie`re condense´e.
En conside´rant le neutron comme une onde, on peut lui attribuer une longueur







avec mN la masse du neutron et h la constante de Plank. Les neutrons thermiques
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ont une longueur d’onde de l’ordre de quelques A˚ correspondant aux distances in-
teratomiques et aux dimensions mole´culaires, ils peuvent donc eˆtre diﬀracte´s.
2.2 Section eﬃcace de diﬀusion
Une expe´rience de diﬀusion de neutrons consiste a` compter le nombre de neutrons
diﬀuse´s par un e´chantillon dans un e´le´ment d’angle solide dΩ donne´ pour un transfert
d’e´nergie ω ± dω. Le nombre de neutrons diﬀuse´s donne acce`s a` la section eﬃcace




Nombre de neutrons diﬀuse´s par seconde/Flux
dΩdω
Durant ce processus d’interaction, le neutron passe d’un e´tat initial caracte´rise´ par
un vecteur d’onde ki et un e´tat de spin σi a` un e´tat final (kf , σf ). Dans le meˆme
temps, le syste`me diﬀuseur passe d’un e´tat Λi a` un e´tat Λf . La section eﬃcace














|￿kfσfΛf |V |kiσiΛi￿|2 δ(￿ω − Ei + Ef )
ou` mN est la masse du neutron, pΛi la probabilite´ que le syste`me diﬀuseur soit dans
l’e´tat Λi, pσi la probabilite´ que le neutron incident soit dans l’e´tat de spin σi et V le
potentiel d’interaction entre le neutrons et le syste`me diﬀuseur. La fonction de Dirac
δ(￿ω − Ei + Ef ) assure la conservation de l’e´nergie lors du processus d’interaction.
La section eﬃcace apre`s inte´gration sur l’e´nergie et l’angle solide s’exprime en barn
(10−24 cm2).
Cette expression de la section eﬃcace diﬀe´rentielle partielle est tre`s ge´ne´rale et peut
eˆtre exprime´e comme la somme de deux contributions, l’une nucle´aire due a` l’inter-
action entre le neutron et le noyau atomique et l’autre magne´tique due a` l’interaction
















Nous nous inte´ressons ici uniquement a` la partie nucle´aire de la section eﬃcace
diﬀe´rentielle partielle. La section eﬃcace de diﬀusion de´pend directement du poten-
tiel d’interaction V entre le neutron et le syste`me diﬀuseur. L’interaction entre un
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Figure 2.1 – Sche´ma de principe de l’interaction neutron/e´chantillon.
neutron et un noyau se fait via l’interaction nucle´aire forte dont la porte´e est bien
infe´rieure a` la longueur d’onde du neutron. Dans le cas d’un atome isole´, ce potentiel
peut s’e´crire sous la forme d’un pseudo potentiel de Fermi :






ou` r est la distance entre le neutron et l’atome diﬀuseur et b la longueur de diﬀusion
exprime´e usuellement en fermi (10−12 cm). Cette longueur de diﬀusion de´pend du
nombre de protons et de neutrons de l’atome diﬀuseur et varie donc d’un atome a`
l’autre et d’un isotope a` l’autre. Il n’existe pas de re`gle permettant de calculer les
longueurs de diﬀusion, ce sont des parame`tres de´termine´s empiriquement.
Dans le cas ou` le syste`me diﬀuseur est un cristal, le potentiel d’interaction V (r)








ou` bj est la longueur de diﬀusion de l’atome j et Rj la position de l’atome j. Dans
le cadre de l’approximation de Born, en conside´rant les neutrons incident et diﬀuse´

















￿bjbj￿ e−iQRj(0)eiQRj￿ (t)￿e(−iωt)dt (2.1)
avec ￿...￿ la moyenne statistique sur les e´tats Λi du syste`me diﬀuseur, Q = ki − kf
le transfert de moment entre le neutron et le syste`me diﬀuseur et ω le transfert
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d’e´nergie. Cette section eﬃcace diﬀe´rentielle partielle nucle´aire ne de´pend que de Q










ou` S(Q,ω) est le facteur de diﬀusion dynamique. La section eﬃcace diﬀe´rentielle
partielle peut aussi s’e´crire comme la somme de deux termes du fait des variations
statistiques des longueurs de diﬀusion dans le syste`me diﬀuseur. Le premier terme
retranscrit la diﬀusion cohe´rente due a` la valeur moyenne des longueurs de diﬀusion
au carre´ (b¯)2. Le seconde terme retranscrit la diﬀusion incohe´rente due a` l’e´cart a` la






























La contribution cohe´rente va donner un signal structure´ en Q et en e´nergie refle´tant
la pe´riodicite´ du re´seau et des excitations. La contribution incohe´rente traduit les
corre´lations temporelles sur un site donne´ et est structure´ en e´nergie.
Inte´ressons nous plus pre´cise´ment au terme cohe´rent, et re´e´crivons les positions R(t)
comme une valeur moyenne R0 a` laquelle s’ajoute un petit de´placement u(t) tradui-










−iQ(R0j−R0j￿ )￿e−iQuj(0)eiQuj￿ (t)￿dt (2.6)
(2.7)










−W (Q)e−iQ(R0j−R0j￿ )e￿Q (uj(0)−uj￿ (t))￿dt(2.8)
(2.9)
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ou` W (Q) est le facteur de Debye-Waller traduisant la variation par rapport a` l’e´qui-
libre de la position des atomes dans le cristal. Ce terme de´croˆıt avec Q.
En de´veloppant e￿Q (uj(0)−uj￿ (t))￿ a` l’ordre le plus bas on obtient la contribution e´las-
tique qui rend compte des diﬀe´rentes pe´riodicite´s au sein du cristal et permet donc







−W (Q)e−iQ(R0j−R0j￿ ) (2.10)
Les termes d’ordre supe´rieur rendent compte des processus d’annihilation et de cre´a-
tion d’excitations de re´seau (phonons) par le neutron. Le terme pre´ponde´rant dans
la section eﬃcace ine´lastique est le terme a` un phonon traduisant la cre´ation ou












eEi/(kBT ) − 1
le peuplement des modes de bosons en fonction de la tempe´rature. Les fonctions de
Dirac δ(ω−ωj) et δ(ω+ωj) repre´sentent respectivement la cre´ation et l’annihilation







e−W (Q) (Q.ej(k)) (Q.ej(l)) eiQ(R0k−R0l) (2.12)
avec mk et ml les masses eﬀectives, et ej la direction de polarisation du mode de
phonon. On peut tirer plusieurs informations de ces deux formules :
– Le facteur de forme des phonons est proportionnel a` Q2. Il est donc important
de se placer le plus loin possible dans l’espace re´ciproque afin de correctement
mesurer la courbe de dispersion des phonons.
– L’intensite´ mesure´e est maximale dans le cas Q ￿ ej et nulle dans le cas Q ⊥ ej.
Les neutrons ne sont sensibles qu’aux modes de phonons polarise´s paralle`lement
a` Q.
– Les phonons sont des bosons re´gis par la statistique de Bose. Pour des tempe´ratures
T faibles devant l’e´nergie ωj, nj ≈ 0 et la mesure des courbes de dispersion se
fait en cre´ation de phonon uniquement afin de maximiser le signal diﬀuse´.
Nous ne de´velopperons pas le calcul aux ordres supe´rieurs, la contribution de ces
processus au poids spectral e´tant ne´gligeable dans la plupart des cas.
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2.4 Diﬀusion magne´tique
Outre la de´tection des e´le´ments le´gers, les neutrons ont l’avantage de porter un spin
1/2. Cette proprie´te´ en fait la sonde privile´gie´e dans l’e´tude des syste`mes magne´-
tiques.
On associe au neutron un moment magne´tique intrinse`que de´fini comme :
µN = γµBσ (2.13)
avec γ = −1.91 le rapport gyromagne´tique, µB le magne´ton de Bohr et σx, σy, σz
les matrices de Pauli. Le potentiel d’interaction entre un moment magne´tique et un
champ magne´tique s’e´crit :
V = −µN .B
avec B le champ magne´tique cre´e´ par les e´lectrons non apparie´s du syste`me diﬀuseur.
L’origine de ce champ est double avec une contribution du moment intrinse`que de
spin de l’e´lectron µe et une contribution orbitale lie´e au mouvement de l’e´lectron









− eve × R
R3
￿
On injecte le potentiel d’interaction V dans la formule ge´ne´rale de la section eﬃcace










plipσi |￿lf , kf , σf |V |li, ki, σi￿|2
δ(ω − Eli + Elf ) (2.14)
avec li et lf les e´tats initiaux et finaux de l’e´lectron, pli,f la probabilite´ associe´e a`
l’e´tat li,f . La fonction de Dirac δ(ω − Eli + Elf ) assure la conservation de l’e´nergie
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la composante perpendiculaire a` Q de l’aimantation avec ￿si le spin au site i et ￿pi la












plipσi| ￿lf , σf | σ.M⊥ |li, σi￿ |2δ(ω + Ei − Ef ) (2.17)










￿li, σi| σ.M⊥(0) |lf , σf￿





















avec fj(Q) le facteur de forme magne´tique de l’ion libre j de´fini comme la transforme´e
de Fourier de la densite´ de spin. Ce facteur de forme est tabule´ dans les tables
internationales et de´croˆıt en fonction de Q. L’e´tude des proprie´te´s magne´tiques ne
peut se faire qu’a` petit Q.
Comme dans le cas nucle´aire, les mesures a` e´nergie nulle donneront des informations
sur la structure magne´tique. Les mesures a` e´nergies finies, des informations sur les
diﬀe´rentes excitations de spins. On peut montrer que la section eﬃcace de diﬀusion
magne´tique s’e´crit dans le cas de processus ine´lastiques comme :
Sinel.mag (Q,ω) = K
N￿
j
|fj(Q)|2|Fj(Q)|2 [(nj + 1)δ(ω − ωj) + njδ(ω + ωj)](2.21)
avec |Fj(Q)|2 le facteur de structure des excitations de spin et fj(Q) le facteur de
forme magne´tique. Cette fonction est formellement similaire a` celle obtenue dans le
cas des excitations de re´seau. On remarque que :
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– Le facteur de forme magne´tique de´croˆıt rapidement avec Q, il est donc ne´cessaire
de se placer a` petit vecteur de diﬀusion pour maximiser l’intensite´ diﬀuse´e par les
excitations de spin.
– L’intensite´ diﬀuse´e est maximale pour un vecteur de diﬀusion orthogonal aux
fluctuations de spin.
– Les ondes de spins sont des bosons re´gis a` basse tempe´rature par la statistique de
Bose. Pour des tempe´ratures T faibles devant l’e´nergie ωj, nj ≈ 0 et la mesure des
courbes de dispersion se fait en cre´ation uniquement afin de maximiser le signal
diﬀuse´.
2.5 Le spectrome`tre 2-axes
Les premie`res mesures de diﬀusion de neutrons ont e´te´ eﬀectue´es sur des spectro-
me`tres simples, sans analyse des transferts d’e´nergie entre le neutron et l’e´chantillon.
Ce type de spectrome`tre, dit spectrome`tre 2-axes ou diﬀractome`tre, est ge´ne´ralement
utilise´ afin d’obtenir des informations structurale sur un e´chantillon.
La premie`re e´tape consiste a` monochromatiser le faisceau de neutrons issu du mode´-
rateur. Pour cela un monocristal de graphite, cuivre, germanium ou silicium appele´
monochromateur (fig. 2.2) est utilise´. En eﬀet la loi de Bragg s’e´crit :
nλ = 2dsin(θm)
avec d la distance inter-re´ticulaire du monocristal et θm l’angle entre le faisceau
brut et ce plan re´ticulaire. La partie du faisceau de longueur d’onde λ est donc
diﬀracte´e et il est possible de faire varier λ en modifiant l’angle θm par rotation du
monochromateur (premier axe du spectrome`tre) ou en changeant de plan re´ticulaire.
Diﬀe´rents monochromateurs sont utilise´s en fonction de la longueur d’onde ne´cessaire
et de la re´solution voulue.
Le faisceau incident ainsi ge´ne´re´ est caracte´rise´ par une longueur d’onde λi, une
e´nergie Ei et un vecteur d’onde ki. Il passe ensuite a` travers un de´tecteur de faible
eﬃcacite´ dont le roˆle est de compter le nombre de neutrons. Ce moniteur permet de
s’aﬀranchir des variations de puissance du re´acteur dont de´pend le flux de neutrons.
Les mesures a` temps constant sont donc soumises aux variations de puissance et il
n’est pas possible de facilement comparer deux spectres. Les mesures se font donc a`
moniteur constant, c’est a` dire a` nombre de neutrons sur l’e´chantillon constant.
A ce stade le faisceau incident n’est pas monochromatique car il contient encore les
harmoniques λ/n de la longueur d’onde principale. Un filtre graphite ou Beryllium
est positionne´ sur le trajet du faisceau afin d’absorber ces harmoniques. Le filtre
en Beryllium est relativement transparent pour les neutrons de longueur d’onde
λ￿4 A˚ et totalement opaque pour les longueurs d’onde λ￿4 A˚ (fig. 2.3). Il est donc
possible d’utiliser des longueurs d’onde 4 A˚ < λ < 8 A˚ sans eˆtre contamine´ par les
harmoniques.
2.5. LE SPECTROME`TRE 2-AXES
Chapitre 2. Techniques expe´rimentales 43
Figure 2.2 – Exemple de monochromateur graphite. Les diﬀe´rentes lames sont
mobiles de fac¸on a` focaliser le faisceau de neutrons sur l’e´chantillon.
Le filtre graphite fonctionne diﬀe´rement en absorbant certaines longueurs d’onde (fig.
2.4). En se plac¸ant aux longueurs d’ondes pour lesquelles la transmission T (λ) ≈ 1
est maximale et T (λ/2) ≈ 0 est minimale il est ainsi possible de filtrer le faisceau
de ses harmoniques. Ce cas de figure se produit pour les vecteurs d’onde ki = 1.48,
1.64, 1.97, 2.657, 2.662 et 4.1 A˚
−1
. Pour ki = 2.662 A˚
−1
les harmoniques λ/3 sont
e´galement filtre´es.
Le faisceau incident arrive ensuite sur l’e´chantillon et la grande majorite´ des neutrons
sont soit absorbe´s, soit transmis, terminant leur course dans le beamstop constitue´
d’un mate´riau absorbant. Le reste des neutrons interagit e´lastiquement et ine´las-
tiquement avec l’e´chantillon et est diﬀuse´ dans toutes les directions de l’espace.
L’intensite´ de ce faisceau diﬀuse´ est domine´e par les processus e´lastiques et les neu-
trons sont donc majoritairement diﬀuse´s selon la loi de Bragg. L’e´chantillon peut eˆtre
tourne´ autour de l’axe z du laboratoire afin de modifier l’angle θe entre l’e´chantillon
et le faisceau incident (deuxie`me axe du spectrome`tre).
Deux quantite´s peuvent eˆtre de´finies a` ce stade :
Q = ki − kf
E = α(k2i − k2f )
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Figure 2.3 – Transmission des neutrons par un filtre beryllium refroidi a` T = 77K
(noir) et courbe de flux de la source froide du re´acteur Orphe´e (rouge) en fonction
du vecteur d’onde k.
avec Q le vecteur de diﬀusion et E le transfert d’e´nergie entre le neutron et l’e´chan-
tillon. Ce faisceau diﬀuse´ peut eˆtre intercepte´ par le de´tecteur, constitue´ d’un gaz
d’3He interagissant avec les neutrons en cre´ant une particule charge´e. Cette particule
ge´ne`re un courant, de´pendant du flux de neutrons, qu’il est possible de mesurer et
d’interpre´ter. A l’exception du spectrome`tre a` bras-levant, les spectrome`tres 2-axes
ne peuvent de´tecter que les neutrons diﬀuse´s dans le plan de diﬀusion du laboratoire
(plan horizontal). Cette contrainte ne´cessite une orientation spe´cifique de l’e´chan-
tillon dans le cas de mesures sur monocristal afin de faire correspondre les vecteurs
de diﬀusion Q inte´ressants avec le plan de diﬀusion, cette orientation pre´cise se fait
a` l’aide de deux goniome`tres. Dans le cas de mesures sur poudres, seule la norme du
vecteur de diﬀusion |Q| intervient sans orientation spe´cifique. Il est alors impossible
de distinguer deux vecteurs de diﬀusion de meˆme norme.
Le de´tecteur est repe´re´ dans l’espace par l’angle 2θ entre le vecteur d’onde incident ki
et le vecteur d’onde diﬀuse´ kf . Pour un θ donne´ les neutrons diﬀuse´s sur le de´tecteur










Le signal mesure´ correspond donc a` l’inte´gration en e´nergie de processus de diﬀusion
e´lastique et ine´lastique :
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Usuellement une mesure sur un tel appareil est conside´re´e comme une mesure de
diﬀusion e´lastique, l’intensite´ diﬀuse´e par ces processus e´tant largement dominante
en comparaison des processus ine´lastiques.
Plusieurs spectrome`tres ont e´te´ utilise´s au cours de ce travail de the`se :
G4.1 (LLB) : diﬀractome`tre de poudre e´quipe´ d’un monochromateur graphite fo-
calisant le faisceau de neutrons sur l’e´chantillon et d’un multide´tecteur 800 cellules
couvrant un domaine en 2θ de 80◦. Il travaille essentiellement avec une longueur
d’onde λ = 2.4226 A˚, qui couple´ a` des angles de diﬀusion compris entre 3 a` 105◦,
permet d’explorer un domaine en Q allant de 0.13 a` 4.11 A˚
−1
. La re´solution instru-
mentale est minimale pour des angles de diﬀusion infe´rieurs a` 60◦ (≈ 2.6 A˚−1 ce qui
le destine essentiellement a` la de´termination de structures magne´tiques (le facteur
de forme magne´tique de´croissant rapidement avec Q).
G6.1 (LLB) : diﬀractome`tre de poudre destine´ a` l’e´tude des transitions de phase
magne´tiques sous tre`s haute pression travaillant a` grande longueur d’onde (λ =
4.741 A˚). Son multide´tecteur 400 cellules pour une ouverture angulaire en 2θ de
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Figure 2.5 – Sche´ma de fonctionnement d’un diﬀractome`tre de poudre.
80◦. L’aire expe´rimentale e´tant grande, il peut eˆtre de´place´ tre`s pre´cise´ment lui
permettant de couvrir un domaine en Q allant de 0.12 a` 2.5 A˚
−1
(de 5 a` 145◦ en 2θ).
3T.2 (LLB) : diﬀractome`tre de poudre tre`s haute re´solution angulaire de´die´ a`
la re´solution de structures cristallines complexes. Son multide´tecteur de 50 cellules
espace´es de 2.4◦ lui donne une ouverture angulaire de 120◦. La longueur d’onde
λ = 1.225 A˚ permet de couvrir un domaine en Q allant de 0.45 a` 9.1 A˚
−1
. La
re´solution instrumentale de ce diﬀractome`tre e´tant minimale pour Q = 7 A˚
−1
il
n’est pas optimise´ pour la de´termination de structures magne´tiques.
D2B (ILL) : similaire a` 3T.2, c’est un diﬀractome`tre de poudre haute re´solution.
Les diﬀe´rences avec 3T.2 sont le flux 5 a` 10 fois plus important sur D2B permettant
la de´termination rapide de structures cristallines. De longueur d’onde λ = 1.594 A˚,
la gamme d’angle de diﬀusion accessible s’e´tend de 5 a` 165◦.
2.6 Le spectrome`tre 3-axes
Le spectrome`tre 3-axes est de´die´ a` l’e´tude des excitations car il permet l’analyse
de l’e´nergie finale des neutrons, donc du transfert d’e´nergie avec l’e´chantillon. Ce
type de spectrome`tre reprend donc tous les e´le´ments des spectrome`tres 2-axes et un
analyseur est intercale´ entre l’e´chantillon et le de´tecteur.
Cet analyseur est l’e´quivalent sur le faisceau diﬀuse´ du monochromateur sur le fais-
ceau incident. La rotation de l’analyseur autour de son axe vertical forme le troisie`me
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axe du spectrome`tre et permet de se´lectionner dans le faisceau diﬀuse´ une longueur
d’onde (et donc une e´nergie) spe´cifique. L’intensite´ diﬀuse´e e´tant lie´e a` la fonction
de re´solution de´pendante du facteur k3f , les mesures se font principalement a` kf
constant. Le transfert d’e´nergie est alors controˆle´ en modifiant le vecteur d’onde
incident ki. Les mesures sont toutefois possibles a` ki constant, et l’utilisation des
neutrons polarise´s du LLB impose ce type de fonctionnement.
Figure 2.6 – Sche´ma de fonctionnement d’un spectrome`tre 3-axes.
Il est alors possible de cartographier la fonction de diﬀusion S(Q,ω) en fonction des
deux parame`tres Q et ω. Les trois axes a` disposition permettent de sonder tous les
vecteurs Q du plan de diﬀusion et tous les transferts d’e´nergie E dans les limites
impose´es par la ge´ome´trie de l’aire expe´rimentale et compatible avec la fermeture
du triangle :
Q = ki − kf
ω = k2i − k2f
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2.7 Le cas des neutrons polarise´s
Jusqu’a` pre´sent il a e´te´ fait abstraction de l’e´tat de spin du neutron dans le calcul
des sections eﬃcaces de diﬀusion nucle´aire et magne´tique. En eﬀet, le faisceau non
polarise´ issu de la source est constitue´ d’une population e´quilibre´e de neutrons dans
l’e´tat |+12￿ (|↑￿) et dans l’e´tat |−12￿ (|↓￿) et les eﬀets particuliers induits par le
spin du neutron dans l’expression de la section eﬃcace de diﬀusion se compensent
parfaitement.
L’utilisation d’un faisceau de neutrons polarise´ permet d’acce´der a` un autre type
d’information. Cette partie introduit le spin du neutron dans les calculs des sections
eﬃcaces et pre´sente les informations qu’il est possible d’obtenir a` partir des diﬀe´rents
processus de diﬀusion.
2.7.1 Principe
La polarisation en spin et l’analyse de cette polarisation, ne´cessitent de larges modifi-
cations des spectrome`tres pre´sente´s dans la partie pre´ce´dente. Si le monochromateur
permet la se´lection d’une longueur d’onde pre´cise, aucune se´lection n’est faite sur
l’e´tat de spin du neutron. Pour ce faire plusieurs solutions existent, la premie`re et
la plus simple consistant a` utiliser un monochromateur en alliage d’Heussler. Cet
alliage a la particularite´ de ne re´fle´chir que les neutrons d’un e´tat de spin donne´,
les longueurs de diﬀusion nucle´aire et magne´tique de l’autre e´tat se compensant
parfaitement. La seconde me´thode est d’utiliser un bender, qui est un supermiroir
polarisant, les re´flexions ne se faisant que pour un e´tat de spin donne´. L’axe de quan-
tification est de´termine´ par application d’un champ magne´tique fort sur l’e´le´ment
polariseur.
Le faisceau de neutrons est alors monochromatique et polarise´ dans l’e´tat |↑￿. Cette
polarisation est extreˆmement sensible aux variations spatiales du champ magne´tique
(champ terrestre, etc), et un champ guide est applique´ sur tout le trajet du neutron
afin de pre´server la polarisation. Un flipper de Mezei est positionne´ sur le trajet
du neutron ; ce flipper annule localement le champ guide et le remplace par un
champ horizontal permettant de faire pre´cesser le spin. L’intensite´ de ce champ est
ajuste´e de fac¸on a` eﬀectuer une rotation de 180◦ et donc de renverser la polarisation
du neutron par rapport au champ guide. Ce re´glage est de´pendant de la longueur
d’onde.
A ce stade il est possible de pre´parer le faisceau incident dans un e´tat de spin voulu.
Le neutron interagit alors avec l’e´chantillon selon deux processus :
– Non spin-flip (NSF) : l’e´tat de spin du neutron reste inchange´ par l’interaction
avec l’e´chantillon.
– Spin-flip (SF) : les interactions avec l’e´chantillon agissent comme un flipper et
modifient l’e´tat de spin du neutron.
Les processus SF sont d’origine purement magne´tique, les processus NSF sont plus
complexes et font intervenir a` la fois des contributions nucle´aires et magne´tiques.
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Dans le cas d’un spectrome`tre 2-axes, les neutrons arrivent directement sur le de´-
tecteur, et les deux types de processus sont mesure´s simultane´ment. L’inte´reˆt d’une
telle mesure vient des diﬀe´rences dans la section eﬃcace qui existent suivant la po-
larisation du faisceau incident. Le rapport des deux mesures permet d’obtenir le









avec N(Q) l’intensite´ diﬀuse´e due aux processus nucle´aires, M(Q) l’intensite´ ma-
gne´tique et α l’angle entre la direction de polarisation et le vecteur de diﬀusion Q.
Cette e´quation permet de remonter au rapport N(Q)M(Q) . N(Q) e´tant mesurable par
d’autres techniques il est facile d’obtenir tre`s pre´cise´ment la valeur de M(Q) par
cette me´thode.
Dans le cas d’un spectrome`tre 3-axes, un second flipper et un analyseur en alliage
d’Heussler sont positionne´s sur le trajet du faisceau diﬀuse´. Cet analyseur permet
de se´lectionner l’e´tat de spin du neutron diﬀuse´ en plus du transfert d’e´nergie et le
second flipper permet de mesurer se´pare´ment l’intensite´ diﬀuse´e par les processus
SF |↓↑￿ et |↑↓￿ et NSF |↑↑￿ et |↓↓￿.
2.7.2 Analyse de polarisation longitudinale
Une bobine de Helmotz place´e autour de l’e´chantillon permet de modifier l’axe de
quantification du neutron par application d’un champ faible h. Cette transformation
a pour eﬀet de modifier la direction de polarisation du neutron sans en changer l’e´tat
de spin. Trois directions sont utilise´es (fig. 2.8) :
– Qx : la direction de polarisation est paralle`le a` Q.
– Qy : la direction de polarisation est orthogonale a` Q dans le plan de diﬀusion.
– Qz : la direction de polarisation est orthogonale au plan de diﬀusion.
L’indice x, y ou z indique la direction de la polarisation par rapport au vecteur de
diﬀusion Q oriente´ implicitement le long de l’axe x.
L’intensite´ diﬀuse´e par les processus NSF est majoritairement compose´e d’une contri-
bution nucle´aire N(Q) et d’une contribution due aux composantes de l’aimantation
orthogonales a` Q et paralle`les a` la direction de polarisation. A l’inverse, l’intensite´
diﬀuse´e dans le canal SF est majoritairement d’origine magne´tique, les composantes
de l’aimantation orthogonales a` Q et a` la direction de la polarisation e´tant accessibles
a` la mesure (fig. 2.9) :
– Qx : NSF : N(Q), SF : Myy+Mzz.
– Qy : NSF : N(Q)+Myy, SF : Mzz.
– Qz : NSF : N(Q)+Mzz, SF : Myy.
Le termeMα,β de´signe ici la fonction de corre´lation entre les composantes α et β des
spins :
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Figure 2.7 – Sche´ma de fonctionnement d’un spectrome`tre 3-axes en configuraiton
neutrons polarise´s. L’e´tat de spin (fle`ches) est modifie´ tout au long du trajet du
faisceau.
M =
 < Sx.Sx > < Sx.Sy > < Sx.Sz >< Sy.Sx > < Sy.Sy > < Sy.Sz >
< Sz.Sx > < Sz.Sy > < Sz.Sz >

dont seuls les termes diagonaux sont accessibles par analyse de polarisation lon-
gitudinale. Les termes non-diagonaux ne peuvent eˆtre mesure´s que par analyse de
polarisation sphe´rique (Cryopad) dont les re´sultats ne seront pas discute´s ici.
Aux quatre processus SF et NSF s’ajoutent donc les trois directions de polarisation
permettant d’eﬀectuer 12 mesures de section eﬃcace pour chaque vecteur de diﬀusion
Q :
– σx↑↑ α N(Q)
– σx↓↓ α N(Q)
– σx↑↓ α Myy(Q) +Mzz(Q)−Mch
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Figure 2.8 – Sche´ma des diﬀe´rentes configurations de polarisation accessibles. Le
vecteur de diﬀusion est repre´sente´ par la fle`che rouge et la direction de polarisation
par la fle`che noire.
Figure 2.9 – Sche´ma des diﬀe´rentes configurations de polarisation et des compo-
santes de l’aimantation mesurables associe´es. Le vecteur de diﬀusion est repre´sente´
par la fle`che rouge et la direction de polarisation par la fle`che noire. Les composantes
de l’aimantation accessibles (fle`ches vertes) sont orthogonales a` Q et paralle`les a` la
polarisation dans le canal NSF et orthogonales a` la polarisation dans le canal SF.
– σx↓↑ α Myy(Q) +Mzz(Q) +Mch
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– σy↑↑ α N(Q) +Myy(Q) +Ry
– σy↓↓ α N(Q) +Myy(Q) +Ry
– σy↑↓ α Mzz(Q)
– σy↓↑ α Mzz(Q)
– σz↑↑ α N(Q) +Mzz(Q) +Rz
– σz↓↓ α N(Q) +Mzz(Q)−Rz
– σz↑↓ α Myy(Q)
– σz↓↑ α Myy(Q)
avec N(Q) l’intensite´ diﬀuse´e par les processus purement nucle´aires, Mα,α(Q) l’in-
tensite´ diﬀuse´e par les composantes de l’aimantation orthogonales a` Q dans le plan
de diﬀusion pour α = y et hors du plan de diﬀusion pour α = z, Mch =< Sy.Sz >
+ < Sz.Sy > le terme rendant compte de la chiralite´ de l’e´chantillon et Ry/z les
termes croise´s d’interfe´rences nucle´aire/magne´tique. Tous ces termes sont obtenus
au bruit de fond pre`s, et la combinaison des 12 mesures permet de pre´cise´ment de´-
terminer chacune des composantes. De plus amples informations sur ces processus
peuvent eˆtre trouve´es dans le cours dispense´ par L. P. Regnault lors des Journe´es
de la Neutronique [Reg05].
Cette analyse de polarisation est valable aussi bien dans le cas de processus de
diﬀusion e´lastiques qu’ine´lastiques. Une mesure des excitations dans le canal SF
pour Qx donnera acce`s a` la dispersion des excitations de spin, a` l’inverse la meˆme
mesure dans le canal NSF donnera acce`s a` la dispersion des excitations de re´seau.
2.8 Me´thode d’analyse
Les donne´es de diﬀraction sont analyse´es a` l’aide du logiciel Fullprof [RC93]. Le
principe est simple et repose sur la comparaison entre donne´es calcule´es et donne´es
expe´rimentales. Cette comparaison se fait par la me´thode de Rietveld, qui se base
sur le calcul de l’intensite´ diﬀuse´e par un cristal a` partir de l’expression analytique
de la section eﬃcace. Plusieurs parame`tres influent sur l’intensite´ et la position des
re´flexions de Bragg, notamment :
• Les parame`tres caracte´risant l’e´chantillon.
• Les parame`tres de re´seau (angles, parame`tres de maille).
• Les positions atomiques.
• Les parame`tres de tempe´rature traduisant l’e´cart a` la position d’e´quilibre des
atomes duˆ a` l’agitation thermique.
• Les longueurs de corre´lation, ou taille de domaine.
• L’orientation pre´fe´rentielle dans le cas d’e´chantillon de poudre.
• La structure magne´tique (orientation, norme des moments), un e´ventuel vecteur
de propagation.
• Les syme´tries des groupes d’espace.
• Les contraintes applique´es aux structures cristallines et magne´tiques.
• Les parame`tres caracte´risant le diﬀractome`tre.
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• La longueur d’onde λ.
• La fonction de re´solution de l’appareil.
Le calcul de la section eﬃcace utilise une fonction de Dirac pour repre´senter chaque
re´flexion de Bragg. Ce n’est bien e´videmment pas le cas expe´rimentalement et un
profil pseudo-Voigt est ge´ne´ralement utilise´. Ce profil correspond a` la convolution
d’une gaussienne et d’une lorentzienne de meˆme largeur et de meˆme aire. La lar-
geur de cette fonction de´pend du diﬀractome`tre utilise´ et est controˆle´e par trois
parame`tres (U , V , W ), coeﬃcients de la loi de Cagliotti :
l(2θ) =
￿
Utan2(θ) + V tan(θ) +W (2.22)
L’aﬃnement des parame`tres du cristal consiste a` minimiser l’e´cart quadratique entre
la courbe simule´e et la courbe expe´rimentalement mesure´e. Le programme d’ajuste-
ment des parame`tres utilise a` cet eﬀet deux facteurs de fiabilite´ Rbragg et RF de´finis
comme :




















avec Ii les intensite´s mesure´es et calcule´es et Fi les facteurs de structures mesure´s
et calcule´s. La minimisation de ces facteurs permet d’obtenir le meilleur accord
possible entre la courbe calcule´e et la courbe mesure´e. Ceci conduit ge´ne´ralement
a` la de´termination pre´cise de la structure et de tous les parame`tres associe´s. Cette
me´thode permet l’aﬃnement de tous les parame`tres influant sur l’intensite´ diﬀuse´e
par une poudre ou un monocristal.
L’avantage principal de cette me´thode est qu’elle ne ne´cessite pas d’e´talonage. Les
intensite´s calcule´es sont module´es par un facteur d’e´chelle tenant compte de la puis-
sance de la source et des temps de comptage. Il est ainsi possible d’aﬃner les moments
magne´tiques connaissant la structure cristalline et la stoechiome´trie du compose´.
2.9 Spectroscopie Mo¨ssbauer
La spectroscopie Mo¨ssbauer permet de sonder le champ hyperfin pre´sent sur certains
sites atomiques. Elle se base sur l’eﬀet Mo¨ssbauer caracte´rise´ par l’absorption re´son-
nante et la re´e´mission d’un photon γ par le noyau d’un atome. Cette absorption fait
passer le noyau d’un e´tat de spin I0 vers un e´tat excite´ I = I0 + 1. La re´e´mission
du photon e´tant isotrope, la spectroscopie Mo¨ssbauer est une spectroscopie d’ab-
sorption mesurant la transmission du faisceau γ par l’e´chantillon en fonction de la
tempe´rature.
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Le faisceau γ est ge´ne´re´ par une source radioactive qui en se de´sinte´grant e´met un
rayonnement γ. L’e´nergie de ce rayonnement est directement de´pendante du re´sidu
de la de´sinte´gration, et l’absorption re´sonnante de ce rayonnement par l’e´chantillon
ne peut se faire que dans le cas ou` le re´sidu et l’atome absorbeur sont identiques.
Cette contrainte permet de sonder les diﬀe´rents atomes de l’e´chantillon se´pare´ment
en fonction de la source utilise´e, mais limite l’application de cette technique a` un
petit nombre d’e´le´ments, typiquement le 57Fe, 119+Sn et certains isotopes de terre
rare tel 170Yb.
Les interactions hyperfines agissent sur les e´tats excite´s des noyaux en levant la de´-
ge´ne´rescence de certaines transitions. Ces interactions sont d’origine dipolaire ma-
gne´tique, monopolaire et quadrupolaire e´lectrique. Les e´nergies de transition entre
le niveau fondamental et les diﬀe´rents e´tats excite´s sont directement modifie´es par
ces interactions, et le processus d’absorption re´sonnant n’est plus possible.
Pour pallier a` cette diﬃculte´, la source γ peut eˆtre mise en mouvement. Par eﬀet







avec v la vitesse de la source. Les interactions hyperfines n’ayant qu’un eﬀet tre`s
faible sur les e´nergies des e´tats excite´s, des de´placements de l’ordre du mm.s−1 sont
suﬃsants. Un spectre Mo¨ssbauer typique d’un ion libre pre´sente donc un maximum
d’absorption pour v = 0mm.s−1 (fig. 2.10).
Figure 2.10 – Exemple de mesure Mo¨ssbauer sur un atome de 57Fe. Deux pics
d’absorption sont observe´s caracte´ristiques de la leve´e de de´ge´ne´rescence des e´tats
I = 3/2 par interaction quadrupolaire e´lectrique.
L’existence d’un moment magne´tique ordonne´ sur l’ion conside´re´ induit un splitting
Zeeman sur les e´nergies de transition des niveaux nucle´aires, et le spectre pre´sente
plusieurs pics d’absorption en fonction de la vitesse de de´placement de la source.
L’e´cart en e´nergie entre ces diﬀe´rents pics d’absorption est directement lie´ a` la valeur
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du moment ordonne´ sur l’ion (fig. 2.11). Le meˆme phe´nome`ne peut se produire pour
les interactions e´lectriques.
Figure 2.11 – Exemple de mesure Mo¨ssbauer sur un atome de 57Fe. Six pics
d’absorption sont observe´s caracte´ristiques de la leve´e de de´ge´ne´rescence des e´tats
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Les compose´s RMnO3 hexagonaux ont e´te´ e´tudie´s pour la premie`re fois par Bertaut
[Ber63][Ber64] dans le courant des anne´es 1960. Ces premie`res e´tudes ont permis
de de´finir pre´cise´ment la structure cristallographique de cette se´rie de compose´s. Ils
cristallisent dans une phase hexagonale et la totalite´ des re´flexions de Bragg s’indexe
dans le groupe d’espace P63cm. Ces re´sultats ont e´te´ valide´s par de nombreux groupes
de recherche depuis le de´but des anne´es 2000 [Mun01][VA01c][Fab08].
3.1 Ge´ne´ralite´s cristallographiques
Un groupe de´signe mathe´matiquement un ensemble muni d’une loi de composition
interne. Cette structure forme un groupe lorsque la loi est associative, posse`de un
e´le´ment neutre et lorsque chaque e´le´ment de l’ensemble posse`de un inverse. C’est le
cas de l’ensemble des entiers relatifs Z muni de la loi d’addition qui est associative
pour lequel chaque e´le´ment posse`de un inverse et dont 0 est l’e´le´ment neutre. Un
groupe de syme´trie est compose´ d’un ensemble de transformations ge´ome´triques
muni de la loi de composition. Ce groupe de syme´trie de´crit la ge´ome´trie d’un objet,
et l’application des e´le´ments de l’ensemble sur cet objet le laisse invariant. Un groupe
d’espace est issu de la combinaison d’un re´seau de bravais et d’un groupe de syme´trie ;
il y a 230 groupes d’espaces diﬀe´rents re´sultant de la combinaison des 14 re´seaux de
Bravais avec les 32 groupes ponctuels de syme´trie.
Le symbole d’un groupe d’espace n’est donc pas anodin et est construit selon une
se´rie de re`gles :
– Le premier e´le´ment est une lettre pre´cisant le mode de re´seau. Il existe 7 de ces
modes, la lettre P indique une maille primitive ne posse´dant qu’un seul noeud
positionne´ a` l’origine de la maille.
– Le deuxie`me e´le´ment caracte´rise l’ordre de l’axe principal. Par de´finition il s’agit
de l’axe (0 0 1), et un axe d’ordre 6 caracte´rise une maille hexagonale. L’indice 3
indique l’existence d’un glissement de 3/6 le long de l’axe principal.
– Le troisie`me e´le´ment caracte´rise un axe de syme´trie dans le plan perpendiculaire
a` l’axe principal. Dans le cas hexagonal cet axe est pris par convention comme
e´tant la direction (1 0 0). Le c indique l’existence d’un miroir perpendiculaire a`
cet axe associe´ a` un glissement d’une demi pe´riode le long de l’axe c.
– Enfin le quatrie`me e´le´ment, s’il existe, caracte´rise un axe de syme´trie dont l’exis-
tence est de´duite des deux premiers. Il s’agit de la direction (-1 2 0), lem indiquant
l’existence d’un miroir simple perpendiculaire a` cet axe.
La combinaison de ces trois e´le´ments permet de ge´ne´rer l’ensemble des ope´rations de
syme´trie du groupe d’espace. Elles sont au nombre de 12 re´pertorie´es dans le tableau
3.1.
La maille e´le´mentaire e´tant invariante par l’application d’un ou plusieurs de ces
ope´rateurs, les positions occupe´es par les atomes dans la maille e´le´mentaire ne sont
pas libres. Les atomes occupent des positions caracte´ristiques appele´es positions de
Wykoﬀ dans les tables internationales de cristallographie. A chacune de ces positions
correspond un jeu de positions e´quivalentes ge´ne´re´es par les ope´rations de syme´trie
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1 3+ 0, 0, z 3− 0, 0, z
2 (0, 0, 1/2) 0, 0, z 6− (0, 0, 1/2) 0, 0, z 6+ (0, 0, 1/2) 0, 0, z
c x, x¯, z c x, 2x, z c 2x, x, z
m x, x, z m x, 0, z m 0, y, z
Table 3.1 – Ope´rations de syme´trie du groupe d’espace P63cm.
du groupe.
Le groupe d’espace P63cm posse`de 4 de ces sites cristallographiques dont les posi-
tions e´quivalentes sont re´pertorie´es dans le tableau 3.2. Le premier site (12d) est le
plus ge´ne´ral et a pour multiplicite´ le nombre d’ope´rateurs de syme´trie associe´s au
groupe d’espace (d = 12). Ces 12 positions correspondent aux positions ge´ne´re´es
par l’application des ope´rations de syme´trie sur une position de de´part quelconque
de´finie par 3 coordonne´es x, y et z. Les trois autres sites cristallographiques sont
positionne´s sur des e´le´ments de syme´trie (miroir, axe d’ordre 3) et leur multiplicite´
en est re´duite.
Si l’atome est positionne´ sur un axe d’ordre n, la multiplicite´ de cette position se
trouve re´duite a` d/n. C’est le cas de la position (4b) qui est situe´e sur un axe d’ordre
3. L’existence d’un miroir divise la multiplicite´ de la position par 2, c’est le cas de la
position (2a) qui est situe´e sur un axe d’ordre 3 couple´ a` un miroir ou de la position
(6c) qui est situe´e sur un miroir uniquement.
Site
12d (x, y, z) (y¯, x− y, z) (x¯+ y, x¯, z)
(x¯, y¯, z + 12) (y, x¯+ y, z +
1
2) (x− y, x, z + 12)
(y, x, z) (x− y, y¯, z) (x¯, x¯+ y, z)
(y¯, x¯, z + 12) (x¯+ y, y, z +
1
2) (x, x− y, z + 12)
6c (x, 0, z) (0, y, z) (x¯, x¯, z)
(x¯, 0, z + 12) (0, x¯, z +
1


















3 , z +
1
2)
2a (0, 0, z) (0, 0, z + 12)
Table 3.2 – Positions atomiques associe´es a` chaque site cristallographique du groupe
d’espace P63cm.
Dans le cas des RMnO3 hexagonaux les diﬀe´rents types d’ions occupent les sites
cristallographiques re´pertorie´s dans le tableau 3.3. Les Mn sont dispose´s sur un site
(6c) de multiplicite´ 6 impliquant la pre´sence de 6 formules unitaires dans une maille
e´le´mentaire.
Le re´seau de Bravais hexagonal primitif (fig. 3.1) dans lequel se positionnent les ions
est de´fini par 3 parame`tres de re´seau a,b et c et trois angles associe´s α, β et γ :
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R(2a) R(4b) Mn(6c) O1(6c) O2(6c) O3(2a) O4(4b)
(0,0,z) (1/3,2/3,z) (x,0,z) (x,0,z) (x,0,z) (0,0,z) (1/3,2/3,z)
Table 3.3 – Positions atomiques des diﬀe´rents atomes dans les compose´s RMnO3.
a = b, c
α = β = 90◦, γ = 120◦
Figure 3.1 – Projections de la maille hexagonale suivant les axes cristallographiques.
a) Projection suivant la direction c ; b) projection suivant les directions a ou b (ces
deux directions sont e´quivalentes).
La fig. 3.2 pre´sente la disposition des atomes dans la maille. Plusieurs remarques
peuvent eˆtre faites :
• Le motif est compose´ d’un empilement le long de l’axe c de plans MnO et R.
• Il y a deux plans de MnO par maille en z = 0 et z = 1/2 et deux plans R en
z = 1/4 et z = 3/4.
• Les Mn sont dispose´s dans chaque plan sur un re´seau triangulaire.
• Les O forment une bipyramide a` base triangulaire centre´e sur chaque Mn (fig.
3.3).
• Les ions de terre rares sont situe´s sur deux sites cristallographiques distincts ((4b)
et (2a)) et sont lie´s au reste de la structure par les O apicaux des bipyramides
MnO5.
Enfin, les vecteurs a, b et c de´finissent une base vectorielle a` laquelle il est possible
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Figure 3.2 – Sche´ma de la structure nucle´aire des RMnO3 hexagonaux. Les diﬀe´-
rents sites d’oxyge`ne ne sont pas repre´sente´s afin de na pas alourdir l’image.
Figure 3.3 – Bipyramide MnO5 et liaisons R-O-Mn.
a` laquelle est attache´ un jeu d’angles :
α￿ = β￿ = 90◦, γ￿ = 60◦
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Figure 3.4 – Re´seau re´ciproque associe´ au re´seau de Bravais hexagonal. Les direc-
tions a* et b* sont e´quivalentes.
Cette base re´ciproque sera celle utilise´e dans toutes les expe´riences de diﬀusion de
neutron.
3.1.1 Proprie´te´s e´lectroniques des Mn
La configuration des O autour de chaque site de Mn a un eﬀet direct sur la structure
e´lectronique des Mn. Les ions Mn3+ sont de configuration d4, et toutes les orbitales
d sont de´ge´ne´re´es dans le cas de l’ion libre. La configuration e´lectronique est alors
de´termine´e a` partir des re`gles de Hund qui imposent, entre autres, d’avoir le nombre
quantique m minimum (fig. 3.5).
L’ajout d’O dans la structure peut eˆtre vu de fac¸on simple comme l’ajout de charges
ponctuelles aux positions atomiques moyenne. Ces charges induisent un champ elec-
trostatique sur le site du Mn qui va agir sur les niveaux d’e´nergie des diﬀe´rentes
orbitales et lever la de´ge´ne´rescence observe´e dans le cas de l’ion libre. L’exemple le
plus courant est le cas de la configuration octahe´drique des O autour d’un Mn, les
O formant une bipyramide a` base carre´ dont le centre est occupe´ par le Mn. Dans ce
cas particulier, la leve´e de de´ge´ne´rescence des orbitales e´lectronique est majoritaire-
ment domine´e par l’interaction coulombienne. En eﬀet, il apparait rapidement que
les orbitales dx2−y2 et dz2 qui pointent en direction d’un atome d’O vont eˆtre plus
fortement soumise a` l’interaction coulombienne que les orbitales dxy, dyz et dxz qui
pointent entre 2 atomes d’O.
Il est alors possible de distinguer deux niveaux d’e´nergie, le premier t2g regroupant
les orbitales dxy, dyz et dxz et le second eg d’e´nergie plus e´leve´ regroupant les orbitales
dx2−y2 et dz2 . La configuration e´lectronique associe´e a` cette re´partition des orbitales
est doublement de´ge´ne´re´ t32ge
1
g, les 3 premiers e´lectrons se plac¸ant dans les 3 orbitales
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t2g, le dernier pouvant indiﬀe´rement se placer dans l’une ou l’autre des orbitales
eg. Ce type de structure e´lectronique est bien connu, et est habituellement associe´
a` une distorsion de l’octae`dre (Jahn-Teller [Jah37]). Cette distorsion est induite
afin de minimiser l’e´nergie du syste`me et de lever la de´ge´ne´rescence entre deux
configurations e´lectroniques identiques.
Cette distorsion Jahn-Teller est observe´e dans les compose´s orthorombique mais pas
dans les hexagonaux. En eﬀet, dans le compose´s hexagonaux, les Mn ne sont pas en
environnement octahe´drique mais au sein d’une bipyramide a` base triangulaire. La
suppression d’un des O de la base par rapport au cas octahe´drique suﬃt a` naturel-
lement lever la de´ge´ne´rescence de certaines orbitales. Ainsi, si l’orbitale dz2 pointe
toujours en direction des O apicaux, ce n’est plus le cas de l’orbitale dx2−y2 du fait de
la base triangulaire. Cette orbitale est donc d’e´nergie moindre. Le meˆme raisonne-
ment peut eˆtre mene´ pour les orbitale du niveau t2g avec une re´pulsion coulombienne
plus intense dans le cas de l’orbitale dxy.
De`s lors, la structure e´lectronique est constitue´ de deux doublets e1g constitue´ des
orbitales dxz et dyz et e2g constitue´ des orbitales dx2−y2 et dxy et d’un singulet a1g
constitue´ de l’orbitale dz2 restante. La structure e´lectronique n’est alors plus de´ge´-
ne´re´e et la distorsion Jahn-Teller n’abaisse plus l’e´nergie du syste`me.
Figure 3.5 – Structure e´lectronique des ions Mn3+ en configuration octae´drique et
bipyramidale.
3.1.2 Chemins d’e´changes
Les diﬀe´rentes interactions d’e´change peuvent eˆtre e´tudie´es a` partir de la seule struc-
ture nucle´aire. Nous utiliserons pour cela, les chemins d’e´changes (distance, angle de
liaison) et les re`gles introduites par Goodenough [Goo55] et formalise´es mathe´mati-
quement par Kanamori [Kan59] permettant de pre´dire le caracte`re ferromagne´tique
ou antiferromagne´tique d’une interaction.
Nous ne considererons que les interactions entre Mn premiers voisins, le terme pre-
mier voisin e´tant ici utilise´ pour tous les Mn du plan a` une distance infe´rieure a`
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1.1 a√
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4 ≈ 6.7 A˚. De plus ces interactions sont toutes me´die´es par les O
faisant le pont entre les diﬀe´rents Mn (un O3 ou un O4 pour les Mn du plan, un
O1 et un O2 pour les Mn de plans adjacents). Les diﬀe´rents chemins d’e´change sont
repre´sente´s sur la figure 3.6.
Figure 3.6 – Chemins d’e´change des interactions de supere´change planaire et de su-
persupere´change interplans. Les angles aﬃche´s sont un ordre de grandeur et peuvent
diﬀe´rer de quelques degre´s en fonction des positions atomiques exactes des diﬀe´rents
ions.
L’interaction d’e´change planaire est caracte´rise´e dans ces compose´s par une distance
Mn-O d’environ 2 A˚ et un angle de liaison Mn-O-Mn d’environ 120◦. Les re`gles
de Goodenough-Kanamori sont base´es sur le taux d’occupation et les syme´tries des
orbitales se recouvrant le long de la liaison, et il a e´te´ montre´ que la probabilite´ qu’une
interaction soit ferromagne´tique ou antiferromagne´tique est directement de´pendante
de l’angle θ de la liaison Mn-O-Mn :
t↑↑ij = bijcos(θ/2) (3.1)
t↑↓ij = bijsin(θ/2) (3.2)
Dans notre cas, θ ≈ 120◦ ce qui donne une probabilite´ que la liaison soit AF d’environ
87%. Les interactions d’e´change planaires sont donc probablement antiferromagne´-
tique.
Le cas de l’interaction d’e´change interplans est plus complexe puisqu’il s’agit cette
fois ci de supersupere´change, c’est a` dire que deux O sont implique´s dans la liaison.
Il est cependant ge´ne´ralement admis que les liaisons Mn-O-O-Mn dont les angles
Mn-O-O sont grands favorisent la mise en ordre antiferromagne´tique [Ehr99]. Dans
notre cas, les deux liaisons Mn-O-O partagent le meˆme angle de 135◦ et sont donc
probablement a` l’origine d’une interaction antiferromagne´tique entre Mn de plans
adjacents.
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Ces re´sultats seront ve´rifie´s dans la suite de ce manuscrit par l’utilisation couple´e de
la diﬀraction de neutrons sur poudre et de la diﬀusion ine´lastique de neutrons sur
monocristaux.
3.2 Diﬀraction de neutrons a` tempe´rature am-
biante
L’aﬃnement de la structure cristallographique a e´te´ faite sur des e´chantillons de
Yb, Ho et ScMnO3 sous forme de poudre synthe´tise´s au SPEC par D. Colson et A.
Forget et sur un e´chantillon de InMnO3 poudre synthe´tise´ sous haute pression par A.
Belik au National Institute for Materials Science (Japon). Chaque e´chantillon a e´te´
caracte´rise´ par diﬀraction de rayons X de laboratoire. Cette premie`re caracte´risation
permet de s’assurer que les e´chantillons sont monophase´s avec un taux d’impurete´s
infe´rieur a` 2% (fig. 3.7) mais ne permet pas d’aﬃner avec pre´cision la position des
e´le´ments le´gers comme les O. Nous ne pre´senterons dans la suite que les re´sultats de
diﬀraction de neutrons haute re´solution eﬀectue´e sur les diﬀractome`tres de poudre
3T2 et D2B.
Figure 3.7 – Diﬀractogramme rayons X du compose´ YbMnO3 a` tempe´rature am-
biante.
3.2.1 Description des re´sultats
Ne seront pre´sente´s en de´tails que les re´sultats relatifs au compose´ YbMnO3. La
meˆme analyse a e´te´ eﬀectue´e sur chacun de nos e´chantillons de poudre (Ho, Sc,
Yb et InMnO3). La figure 3.8 pre´sente le diﬀractogramme obtenu a` tempe´rature
ambiante sur 3T2. Ce diﬀractogramme est de grande qualite´ et les re´flexions de
Bragg sont facilement identifiables.
L’aﬃnement de la structure ne´cessite la de´termination de nombreux parame`tres, et
une premie`re analyse a e´te´ eﬀectue´e en tenant compte des donne´es publie´es dans la
litte´rature :
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Figure 3.8 – Diﬀractogramme neutron expe´rimental (rouge) et calcule´ (noir) du
compose´ YbMnO3. Les intensite´s calcule´es sont module´es par les positions atomiques
de fac¸on a` reproduire l’expe´rience.
– Le bruit de fond, qu’il est possible de prendre en compte par un polynoˆme d’ordre
e´leve´ ou par une interpolation entre quelques points de´finis manuellement.
– Les parame`tres de re´seau qui permettent de faire correspondre les positions des
re´flexions de Bragg mesure´es et calcule´es.
– Le de´calage de 0 du de´tecteur en 2θ.
– Le facteur d’e´chelle qui prend en compte le flux de neutrons incident et les temps
de comptage en amplifiant le facteur de structure calcule´ jusqu’a` faire correspondre
les intensite´s mesure´es et calcule´es.
– Les parame`tres de re´solution (coeﬃcient de la loi de Cagliotti) et d’assyme´trie
de l’appareil. Ces parame`tres sont en ge´ne´ral fixes et de´termine´s a` partir d’un
e´chantillon de re´fe´rence.
Les parame`tres de re´seaux obtenus pour notre e´chantillon de YbMnO3 sont :
a = 6.06798(5) A˚ c = 11.362(1) A˚
A ce stade les intensite´s calcule´es et mesure´es sont relativement proches et il est
possible d’aﬃner les parame`tres suivants :
– Les positions atomiques, ces parame`tres sont nombreux et il est ne´cessaire de
prendre toutes les pre´cautions possibles.
– Les parame`tres de tempe´rature de chaque atome rendant compte de la liberte´ de
mouvement de l’atome autour de sa position de re´fe´rence.
– L’e´largissement ou la variation d’intensite´ des re´flexions de Bragg induit par les
contraintes, textures ou tailles de domaines qui peuvent exister au sein du mate´-
riau.
Les positions atomiques de YbMnO3 rendant compte de l’intensite´ des diﬀe´rentes
re´flexions de Bragg sont re´pertorie´es dans le tableau 3.4 et le facteur d’accord entre
intensite´ calcule´e et intensite´ expe´rimentale est excellent avec RBragg = 2.55%.
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Yb2a(z) Yb4b(z) Mn(x) O1(x) O1(z)
0.274(1) 0.232(1) 0.341(3) 0.306(1) 0.164(1)
O2(x) O2(z) O3(z) O4(z) RBragg
0.641(1) 0.335(1) 0.475(1) 0.019(1) 2.55%
Table 3.4 – Positions atomiques des diﬀe´rents atomes dans le compose´ YbMnO3.
3.2.2 Re´sultats
Le tableau 3.5 synthe´tise les re´sultats obtenus pour tous les compose´s e´tudie´s.
Position YbMnO3 HoMnO3 ScMnO3 InMnO3 YMnO3
R(2a) z 0.274(1) 0.274(1) 0.2763(8) 0.2760(9) 0.2727(8)
R(4b) z 0.232(1) 0.232(1) 0.2323(8) 0.2434(7) 0.2320(7)
Mn x 0.341(3) 0.327(3) 0.334(2) 0.346(1) 0.3330(17)
O1 x 0.306(1) 0.3050(7) 0.3027(5) 0.3109(5) 0.3076(4)
z 0.164(1) 0.162(1) 0.1692(8) 0.1678(6) 0.1625(7)
O2 x 0.641(1) 0.6116(7) 0.6349(5) 0.6475(5) 0.6414(4)
z 0.335(1) 0.336(1) 0.3347(8) 0.3377(7) 0.3360(7)
O3 z 0.475(1) 0.475(2) 0.4705(9) 0.4821(8) 0.4754(9)
O4 z 0.019(1) 0.017(1) 0.0256(7) 0.0182(6) 0.0163(8)
Param. Re´seau
a(A˚) 6.0671(1) 6.12787(4) 5.83183(4) 5.88219(4) 6.13838(5)
c(A˚) 11.362(1) 11.4075(1) 11.1730(1) 11.48983(9) 11.39263(8)
Facteur d’accord
RBragg(%) 2.55 3.76 2.66 3.41 4.19
RF (%) 2.04 2.76 1.83 3.42 3.42
Table 3.5 – Positions atomiques dans le groupe d’espace P 63 cm a` tempe´rature
ambiante des diﬀe´rents compose´s e´tudie´s. Les donne´es pour le compose´ YMnO3
sont issues de l’article [Lee08].
Quelques remarques peuvent eˆtre faites :
– Les parame`tres de maille varient fortement d’un compose´ a` l’autre :
– Cette variation est due a` la variation du rayon ionique de la terre rare.
– L’e´volution des parame`tres est line´aire avec le rayon de la terre rare (fig. 3.9).
– InMnO3 fait figure d’exception, le rapport a/c = 0.511 e´tant sensiblement dif-
fe´rent de celui des autres compose´s a/c = 0.535.
– Les positions atomiques sont identiques pour chacun des compose´s a` l’exception
des O dans le compose´ ScMnO3 :
– La position du Mn proche de la valeur 1/3 sera discute´e en de´tails dans la suite
de ce manuscrit.
– Les O3(z) et O4(z) du compose´ ScMnO3 sont plus hors plans que dans le reste
de la se´rie. ScMnO3 est le compose´ avec le plus petit parame`tre c.
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– On ne note pas d’e´volution syste´matique des positions atomiques avec la taille
de l’ion de terre rare ou les parame`tres de re´seau.
Figure 3.9 – Evolution des parame`tres de re´seau a (rouge) et c (noir) en fonction
du rayon de la terre rare.
La de´termination de la structure cristallographique est la premie`re e´tape dans l’e´tude
des proprie´te´s multiferro¨ıques d’un compose´. L’e´tape suivante ne´cessite la de´termi-
nation comple`te de la structure magne´tique.
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4.1 Ge´ne´ralite´s
L’e´tude des proprie´te´s magne´tiques des compose´s RMnO3 hexagonaux s’est ve´rita-
blement de´veloppe´e au de´but des anne´es 2000 avec la promesse de nouvelles utili-
sations des mate´riaux multiferro¨ıques dans l’industrie. Ces e´tudes se sont toujours
heurte´es a` ce qui semblait eˆtre une diﬃculte´ insurmontable, l’homome´trie des dif-
fe´rentes solutions magne´tiques. Par des eﬀets de syme´trie il est tre`s diﬃcile de dis-
tinguer facilement les diﬀe´rentes structures magne´tiques entre elles, leur facteur de
structure pouvant eˆtre quasiment identique.
Les diﬀe´rentes e´tudes eﬀectue´es depuis 2000 ont permis de restreindre les possibili-
te´s sans jamais pouvoir trancher [Mun00] arrivant parfois a` des contradictions d’une
publication a` l’autre [Bro06]. Le seul point commun a` toutes ces e´tudes re´side dans
l’analyse des solutions magne´tiques compatibles avec les syme´tries du groupe d’es-
pace. Cette analyse permet, avant toute mesure expe´rimentale, de re´duire le nombre
de solutions magne´tiques aux seules solutions compatibles avec les syme´tries du sys-
te`me. Ces solutions sont directement de´rive´es des repre´sentations irre´ductibles du
groupe d’espace pour un vecteur de propagation et un site cristallographique donne´.
La suite de ce chapitre pre´sentera les structures magne´tiques associe´es aux diﬀe´-
rentes repre´sentations irre´ductibles pour les sites cristallographique du Mn et de la
terre rare.
Enfin d’un point de vue expe´rimental nous pre´senterons ici des re´sultats issus de
mesures de diﬀraction de neutrons sur poudres, couple´s a` des mesures Mo¨ssbauer.
Les deux techniques bien que fondamentalement diﬀe´rentes sont comple´mentaires.
Les neutrons donnent acce`s a` la structure magne´tique dans sa globalite´ en sondant les
corre´lations qui existent entre diﬀe´rents sites magne´tiques alors que la spectroscopie
Mo¨ssbauer se restreint a` une mesure du champ hyperfin proportionnel au moment
magne´tique local de l’ion conside´re´.
4.2 Repre´sentations irre´ductibles associe´es a` l’ordre
magne´tique des Mn
Pour tous les compose´s, a` l’exception d’InMnO3, la maille magne´tique est identique
a` la maille cristallographique ; les re´flexions de Bragg magne´tiques sont donc in-
dexe´es par les meˆme indice de Miller (h k l) que les pics associe´s a` la structure
cristallographique. L’e´tude des repre´sentations irre´ductibles se fait pour le vecteur
de propagation k =(0, 0, 0) du groupe d’espace P63cm sur le site cristallographique
(6c) auquel correspondent 6 positions des Mn (voir Annexe A).
6 repre´sentations irre´ductibles associe´es aux Mn sont compatibles avec les e´le´ments
de syme´trie du groupe d’espace P63cm. 4 de ces repre´sentations (nume´rote´es de ΓMn1
a` ΓMn4 ) sont de dimension 1, et correspondent chacune a` une configuration magne´-
tique des Mn bien de´finie de sorte que l’amalgame entre repre´sentations irre´ductibles
du groupe d’espace et configurations magne´tiques associe´es sera fait dans la suite
de ce manuscrit. Les repre´sentations ΓMn5 et Γ
Mn
6 sont de dimension 2 et il n’est
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Table 4.1 – Positions des Mn en unite´s re´duites des parame`tre de maille dans la
maille hexagonale.
pas possible de donner une image simple des configurations magne´tiques qui y sont
associe´es. Il est possible a` partir de ces repre´sentations d’orienter les moments ma-
gne´tiques dans des directions tre`s diverses, de faire apparaitre dans chaque plans de
Mn un moment moyen non nuls voir d’obtenir un moment ordonne´ diﬀe´rent pour
chacun des sites de Mn. Ces deux repre´sentations ne seront pas utilise´es dans la
suite de ce manuscrit, les ordres magne´tiques stabilise´s ne correspondant pas a` nos
observations expe´rimentales et a` celles du reste de la communaute´ scientifique.
La figure 4.1 pre´sentent les configurations magne´tiques ΓMn1 a` Γ
Mn
4 ainsi que les
configurations associe´es aux combinaisons de repre´sentations α1Γ1+β2Γ2 = ΓMnα1β2 et
α3Γ3 + β4Γ4 = ΓMnα3β4 . Ces configurations se diﬀe´rencient par l’ancrage des moments
aux axes cristallographiques, l’orientation relative des moments de deux plans adja-
cents et l’existence d’une composante hors-plan.
Figure 4.1 – configurations magne´tiques des Mn compatibles avec les syme´tries du
site (6c) du groupe d’espace P63cm. Les fle`ches noires repre´sentent les moments des
Mn dans les plans de z entier, les fle`ches rouges les moments dans les plans de z
demi-entier.
Les configurations ΓMn2 et Γ
Mn
3 sont caracte´rise´es par des moments aligne´s le long
des axes cristallographiques a et b avec possibilite´ d’une composante hors-plan le
long de l’axe c, l’orientation relative des moments de plans adjacents diﬀe´renciant
les deux configurations. De meˆme, les configurations ΓMn1 et Γ
Mn
4 correspondent a`
des moments ancre´s perpendiculairement aux axes cristallographiques, mais sans
possibilite´ de composante hors-plan du moment. Enfin les deux combinaisons de
4.2. REPRE´SENTATIONS IRRE´DUCTIBLES ASSOCIE´ES A` L’ORDRE
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repre´sentations correspondent au cas interme´diaire pour lequel l’orientation des mo-
ments dans le plan (a,b) est libre et controˆle´ par les parame`tres α et β.
Connaissant l’orientation et la position des moments magne´tiques dans la maille
e´le´mentaire il est possible de calculer le facteur de structure des diﬀe´rentes configu-
rations et d’en simuler les diﬀractogrammes (fig. 4.2).
Figure 4.2 – Simulation des diﬀractogrammes pour chacunes des configurations Γ
des Mn. Seule la contribution magne´tique des Mn est repre´sente´e et les Mn ont e´te´
positionne´s en x = 1/3.
Des similitudes dans les facteurs de structures apparaissent, et pour x = 1/3, les
configurations ΓMn1 et Γ
Mn
3 partagent le meˆme facteur de structure de meˆme que les
configurations ΓMn2 et Γ
Mn
4 . Ces paires de configurations sont dites homome´triques
et l’e´tude des diﬀractogrammes au passage de la transition de Ne´el ne permet pas de
faire la distinction entre les configurations d’une meˆme paire. Les structures corres-
pondant aux combinaisons de repre´sentation sont e´galement homome´triques dans le
cas α1 = α3, β2 = β4 c’est a` dire pour les configurations ΓMnα1β2(θ) et Γ
Mn
α3β4(π/2− θ).
La distinction entre les diﬀe´rentes paires se fait simplement :
– L’absence de re´flexion de Bragg (100) et l’existence de la re´flexion (101) indiquent
que le syste`me est ordonne´ dans une des configurations de la paire ΓMn2,4 .
– L’existence des re´flexions de Bragg (100) et (101) dans un rapport (101)/(100)
proche de 14 indique que le syste`me est ordonne´ dans une des configurations de la
paire ΓMn1,3 .
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– L’existence des re´flexions de Bragg (100) et (101) dans un rapport diﬀe´rent de 14
indique que le syste`me est ordonne´ dans une des deux combinaisons de configura-
tions. Le rapport d’intensite´ entre les deux re´flexions permet d’aﬃner pre´cise´ment
l’angle θ que font les moments avec les axes cristallographiques.
La mise en ordre des Mn de´finit la tempe´rature de Ne´el (TN) et se produit dans
chacun des compose´s de la se´rie pour des tempe´ratures comprises entre 70K <
TN < 137K. Cette transition est facilement observable par l’apparition d’intensite´
magne´tique sur les pics de Bragg (1 0 0), (1 0 1), etc.
4.3 Repre´sentation irre´ductible des ions de terre
rare
Les ions de terre rare sont situe´s sur deux sites cristallographiques distincts (4b) et
(2a). Les configurations magne´tiques associe´es aux deux sites sont donc de´couple´es
et il convient des les e´tudier se´pare´ment.
4.3.1 Site (4b)
La structure magne´tique des ions de terre rare du site (4b) est comme dans le cas
des Mn commensurable avec le re´seau avec un vecteur de propagation k = 0. La
multiplicite´ du site (4b) implique 4 ions R(4b) par maille magne´tique localise´s en :
(13 ,
2













3 , z +
1
2)
auxquels sont associe´s 6 repre´sentations irre´ductibles nume´rote´es de ΓR1 a` Γ
R
6 . 4
d’entre elles correspondent a` des ions R(4b) ordonne´s magne´tiquement le long de
l’axe c (ΓR1 a` Γ
R
4 ), les deux dernie`res correspondent a` des structures magne´tiques
dans le plan basal (a,b)(cf. fig. 4.3).
A chacune de ces configurations est associe´ un facteur de structure distinct, et les
diﬀractogrammes de poudre calcule´s des configurations ΓR1 a` Γ
R
4 sont re´pertorie´s sur
la fig. 4.4.
Chacun des spectres est unique et facilement discernable par diﬀraction de neutrons.
Les configurations ΓR1 et Γ
R
3 sont caracte´rise´es par l’existence de la re´flexion de Bragg
(101), les configurations ΓR2 et Γ
R
4 par la re´flexion (100). La diﬀe´renciation au sein
des deux paires se faisant sur les re´flexions de Bragg d’ordre supe´rieur.
Similairement, la fig. 4.5 pre´sente les diﬀractogrammes de poudre calcule´s des confi-
gurations ΓR5 et Γ
R
6 . Ces configurations sont caracte´rise´es par l’existence respective-
ment des re´flexions (001) et (002).
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Figure 4.3 – Configurations magne´tiques accessibles aux ions de terre rare sur le
site cristallographique 4b. Les repre´sentations ΓR1 a` Γ
R
4 correspondent a` des moments
aligne´s le long de l’axe c, les configurations ΓR5 et Γ
R
6 a` des moments aligne´s le long
des axes a et b.
Figure 4.4 – Diﬀractogrammes magne´tiques calcule´s pour les configurations ΓR1 a`
ΓR4 des ions R(4b). Seule la contribution magne´tique des ions de terre rare R(4b) est
repre´sente´e. Chacune des configurations est facilement identifiable.
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Figure 4.5 – Diﬀractogrammes magne´tiques calcule´s pour les configurations ΓR5 et
ΓR6 des ions R(4b). Seule la contribution magne´tique des ions de terre rare R(4b) est
repre´sente´e. Ces configurations n’ont jamais e´te´ observe´es expe´rimentalement.
Il est possible a` partir de l’e´volution en tempe´rature de deux re´flexions de Bragg
de de´terminer sans e´quivoque la structure magne´tique des ions R(4b) une fois les
contributions des Mn de´termine´es.
4.3.2 Site (2a)
Un raisonnement identique est utilise´ pour le deuxie`me site de terre rare. Il y a deux
ions R(2a) par maille e´le´mentaire situe´s aux positions (0,0,z) et (0,0,z+1/2). Les
syme´tries du groupe d’espace P63cm n’autorisent que 4 configurations magne´tiques
nume´rote´es de Λ1 a` Λ4. Elles sont issues du couplage entre les deux orientations
possibles des moments (dans le plan (a,b) et le long de c) et des deux orientations
possibles (ferro et antiferromagne´tique) entre les deux sites. La figure 4.6 synthe´tise
graphiquement les 4 possibilite´s.
Un facteur de structure distinct est associe´ a` chaque configuration, et les diﬀrac-
togrammes de poudre calcule´s pour ces 4 configurations pre´sentent des diﬀe´rences
notables (fig. 4.7) :
– La configuration Λ1 est caracte´rise´e par l’existence de la re´flexion (100).
– La configuration Λ2 est caracte´rise´e par l’existence de la re´flexion (101).
– La configuration Λ3 est caracte´rise´e par l’existence de la re´flexion (002). L’orien-
tation des moments dans le plan (a,b) autorisant l’existence des re´flexions (00l), la
re´flexion (002) est due a` l’empilement ferromagne´tique des moments R(2a) dans
cette configuration.
– La configuration Λ4 est caracte´rise´e par l’existence de la re´flexion (001). Les mo-
ments dans le plan (a,b) et l’empilement antiferromagne´tique autorisent l’existence
de la re´flexion (001).
Les diﬀe´rentes configurations sont facilement identifiables, cependant la faible mul-
tiplicite´ du site R(2a) diminue fortement l’intensite´ diﬀuse´e et il est diﬃcile de dis-
tinguer l’intensite´ magne´tique due aux ions R(2a) des contributions magne´tiques et
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Figure 4.6 – Configurations magne´tiques accessibles aux ions de terre rare sur le
site cristallographique 2a. Les repre´sentations Λ1 et Λ2 correspondent a` des moments
aligne´s le long de l’axe c, les repre´sentations Λ3 et Λ4 correspondent a` des moments
dans le plan (a,b).
nucle´aires du reste de la structure.
4.4 Description des mesures
Les mesures de diﬀraction sont plus ou moins complique´es a` analyser en fonction de
la pre´sence ou non d’un ion de terre rare magne´tique. Nous diviserons cette partie
en 3 sous parties pre´sentant le protocole de re´solution de structure magne´tique en
partant d’un cas simple ScMnO3 pour lequel le magne´tisme est uniquement duˆ aux
Mn puis en compliquant les e´tudes par l’ajout de terres rares magne´tiques.
4.4.1 ScMnO3 : un exemple simple
ScMnO3 est le compose´ le plus simple d’un point de vue magne´tique que nous ayons
e´tudie´. Une premie`re e´tude sur ce compose´ a` e´te´ eﬀectue´e par Munoz et al [Mun00]
dont les re´sultats sont parfaitement compatibles avec les re´sultats pre´sente´s ici. Seuls
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Figure 4.7 – Diﬀractogrammes magne´tiques calcule´s pour les configurations Λ1 a`
Λ4 des ions R(2a). Seule la contribution magne´tique des ions de terre rare R(2a) est
repre´sente´e. Chacune des configurations est facilement identifiable.
les Mn pre´sentent des proprie´te´s magne´tiques et l’aﬃnement de la structure magne´-
tique se fait en e´tudiant l’e´volution de l’intensite´ inte´gre´e des 3 re´flexions de Bragg
(100), (101) et (102) en fonction de la tempe´rature. La fig. 4.8 pre´sente un aﬃnement
de la structure magne´tique a` basse tempe´rature, et l’e´volution en tempe´rature de
l’intensite´ inte´gre´e des trois re´flexions de Bragg est reporte´e figure 4.9. De ces trois
re´flexions, seule la (102) pre´sente une composante nucle´aire et une intensite´ inte´gre´e
non nulle au dessus de TN .
Trois re´gimes sont a` distinguer en fonction de la tempe´rature :
– T > 137K : le syste`me est dans l’e´tat paramagne´tique, seules les re´flexions (102)
et (002) ont une intensite´ inte´gre´e non nulle.
– 60K < T < 137K : les re´flexions de Bragg (100) et (101) sont pre´sentes, la
tempe´rature de Ne´el correspond a` l’apparition d’intensite´ sur la re´flexion (101) :
TN = 137K
– T < 60K : l’intensite´ de la re´flexion (100) augmente fortement alors que celle de
la re´flexion (101) diminue. Le rapport des intensite´s e´volue de R = I100I101 =
2
9 a`
T = 60K a` un R = 5 a` basse tempe´rature.
L’e´volution entre les deux re´gimes dans l’e´tat magne´tique ordonne´ est inte´ressante et
met en e´vidence une transition de re´orientation magne´tique a` TSR = 60K. Plusieurs
interpre´tations peuvent eˆtre propose´es :
1. La structure magne´tique stabilise´e est de type ΓMnα1β2(θ) ou Γ
Mn
α3β4(π/2− θ) dans
toute la gamme en tempe´rature, et l’angle θ augmente avec la diminution de
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Figure 4.8 – Diﬀractogramme neutron expe´rimental (rouge) et calcule´ (noir) du
compose´ ScMnO3 a` T = 2K.
la tempe´rature pour valoir θ = 45◦ a` TSR.
2. La structure magne´tique stabilise´e est de type ΓMnα1β2(θ) pour T > TSR et
ΓMnα3β4(θ) pour T < TSR. Le passage de la tempe´rature de re´orientation cor-
respond a` un changement de signe du couplage magne´tique entre deux plans
adjacents.
3. La structure magne´tique stabilise´e est un me´lange de deux phases ΓMn1,3 et
ΓMn2,4 . TSR correspond a` la tempe´rature au dessus de laquelle la phase Γ
Mn
2,4 est
dominante et en dessous de laquelle la phase ΓMn1,3 est dominante.
Dans l’hypothe`se du premier sce´nario, la structure magne´tique ΓMnα1β2 e´voluerait d’un
angle θ = 23(5)◦ a` TN vers θ = 76(5)◦ a` basse tempe´rature. La TSR correspond dans
les aﬃnements a` la tempe´rature pour laquelle l’angle θ = 45(5)◦. Le second sce´nario
est caracte´rise´ par le passage d’une configuration ΓMnα1β2 a` haute tempe´rature vers
une configuration ΓMnα3β4 a` basse tempe´rature avec θ = 14(5)
◦. Enfin dans le cas d’un
me´lange de phase, l’aﬃnement montre la dominance de la phase ΓMn2,4 au dessus de
TN avec un taux d’occupation de 70(6)% et la dominance de la phase ΓMn1,3 a` basse
tempe´rature avec un taux d’occupation le´ge`rement plus e´leve´ de 78(6)%.
Tous ces sce´narios sont plausibles et compatibles avec nos mesures, et il n’est pas
possible de trancher a` partir des donne´es de diﬀraction de neutrons non polarise´s.
Dans ce cadre, le troisie`me sce´nario a` e´te´ retenu pour l’e´tude du couplage avec le
re´seau [Fab09] a` la diﬀe´rence des travaux de Munoz [Mun00] qui a conside´re´ une
combinaison de configurations ΓMnα1β2(θ).
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Figure 4.9 – Evolution de l’intensite´ inte´gre´e des re´flexions de Bragg (100), (101),
102) et (002) en fonction de la tempe´rature pour le compose´ ScMnO3. La fle`che
rouge indique la TN et la fle`che bleue la tempe´rature de re´orientation de spin TSR.
L’apparition d’un moment ordonne´ de´fini la tempe´rature de Ne´el TN = 137K en
parfait accord avec la litte´rature. Le moment ordonne´ a` saturation est de 3.13(2)µB
ce qui est infe´rieur au moment ordonne´ a` saturation the´orique de gS µB = 4µB.
Cette re´duction est habituellement attribue´e aux eﬀets de la frustration magne´tique
induite par le re´seau triangulaire.
4.4.2 YbMnO3 : terre rare magne´tique
Yb est une terre pre´sentant des proprie´te´s magne´tiques. De ce fait, l’intensite´ diﬀuse´e
par YbMnO3 dans l’e´tat de Ne´el provient de trois processus d’interaction diﬀe´rents :
– nucle´aire : interaction des neutrons avec la structure cristalline
– magne´tique : interaction des neutrons avec la structure magne´tique des Mn
– magne´tique : interaction des neutrons avec la structure magne´tique des ions de
terre rare
La re´solution de la structure magne´tique impose de suivre en tempe´rature l’e´volution
de l’intensite´ inte´gre´e de nombreuses re´flexions de Bragg caracte´ristiques de l’ordre
des Mn, Yb(4b) et Yb(2a). Nous ajouterons a` cette e´tude les re´sultats de mesures
Mo¨ssbauer eﬀectue´es sur les sites de 170Yb et de mesures de susceptibilite´ magne´-
tique. Enfin ces re´sultats seront mis en perspective avec les re´sultats d’aimantation
et de cycle d’hyste´re´sis pre´alablement publie´s [Sug02].
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Figure 4.10 – Evolution du moment ordonne´ des Mn en fonction de la tempe´rature.
La TN est marque´e par l’apparition d’un moment ordonne´ a` T = 137K.
Re´sultats neutrons : les re´flexions de Bragg caracte´ristiques de la mise en ordre
des Mn sont les re´flexions (100), (101) et (102) auxquelles s’ajoutent les re´flexions
(110), (111), (001), et (002) dues a` la mise en ordre des deux sites de terre rare (4b)
et (2a). Le nombre de re´flexions de Bragg a` suivre en tempe´rature est de ce fait
e´leve´ et il est plus facile d’e´tudier rapidement l’e´volution des diﬀractogrammes afin
d’e´liminer certaines configurations magne´tiques (fig. 4.11).
La tempe´rature de Ne´el est marque´e par l’apparition d’intensite´ sur les re´flexions
(101) et (102) a` une tempe´rature de 86K. Ces deux re´flexions sont caracte´ristiques
de la mise en ordre des Mn dans une configuration ΓMn2,4 . L’absence de la re´flexion
(100) a` la TN excluant les configurations ΓMn1,3 et Γ5,6.
Comme dans le cas ScMnO3 l’intensite´ de la re´flexion (100) augmente a` plus basse
tempe´rature (T ≈ 20K) mais n’est pas accompagne´e d’une diminution de l’intensite´
de la re´flexion (101). Ce me´canisme exclut l’hypothe`se d’une re´orientation des Mn
comme origine de l’intensite´ diﬀuse´e sur la re´flexion (100). Cette augmentation de
l’intensite´ se fait en revanche simultane´ment sur la re´flexion (102), limitant l’origine
de cette e´volution aux configurations ΓR2 et Γ
R
4 des Yb(4b) et Λ1 et Λ3 des Yb(2a).
L’absence de la re´flexion (110) permet de conclure sur l’origine de l’intensite´ des
re´flexions (100) et (102) a` basse tempe´rature comme e´tant due a` la mise en ordre
des Yb(4b) dans une configuration ΓR4 .
L’aﬃnement de la structure magne´tique par le logiciel Fullprof en utilisant une confi-
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Figure 4.11 – Evolution du diﬀractogramme YbMnO3 en fonction de la tempe´ra-
ture.
guration ΓMn2,4 et une configuration Γ
R
4 pour les Yb(4b) me`ne a` un facteur d’accord a`
basse tempe´rature RBragg = 3.1% qui est d’un ordre de grandeur meilleur que celui
obtenu pour toute autre combinaison de configurations (RBragg ≈ 20%). L’ajout
d’une structure magne´tique Λ sur le site Yb(2a) ne modifie pas significativement
la qualite´ de l’aﬃnement et ne permet pas de conclure quand a` la mise en ordre
magne´tique de ce site. La fig. 4.13 pre´sente l’e´volution des moments ordonne´s sur
les sites Mn(6c) et Yb(4b) en fonction de la tempe´rature. Le moment a` saturation
sur les Mn est de 3.25(2)µB et de 1.69(5)µB sur le site Yb(4b) et la tempe´rature de
Ne´el est de´termine´e par l’apparition d’un moment ordonne´ sur les Mn TN = 86K.
L’e´volution en tempe´rature du moment ordonne´ sur ces deux sites sera discute´e dans
la suite de ce chapitre.
Re´sultats Mo¨ssbauer : les mesures Mo¨ssbauer ont e´te´ eﬀectue´es par P. Bonville
au SPEC sur 170Yb et donnent acce`s a` l’e´volution du champ hyperfin sur les sites
Yb(4b) et Yb(2a). Il est possible, via la constante de couplage du champ hyperfin
avec le moment ordonne´, de de´terminer pre´cise´ment la valeur du moment ordonne´
sur les diﬀe´rents sites a` partir de la valeur du champ hyperfin. La constante de
couplage hyperfin de 170Yb a e´te´ de´termine´e par P. Bonville et al [Bon84] et vaut
λ = 102T/µB.
La fig. 4.14 pre´sente l’e´volution du spectre Mo¨ssbauer en fonction de la tempe´rature
pour le compose´ YbMnO3. Il est possible de de´finir 3 re´gimes en fonction de la
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Figure 4.12 – Evolution de l’intensite´ inte´gre´e de re´flexions de Bragg selectionne´es
en fonction de la tempe´rature pourle compose´ YbMnO3. La TN est marque´e par
l’apparition d’intensite´ sur la re´flexion (101) a` TN = 86K.
tempe´rature :
– T > 25K : le spectre Mo¨ssbauer est constitue´ d’une seule raie large ne permettant
pas d’aﬃner la valeur du champ hyperfin. Ce comportement est associe´ a` l’exis-
tence de moments magne´tiques fluctuants et/ou a` un champ hyperfin trop faible
sur les sites Yb(4b) et Yb(2a) pour eˆtre de´tecte´.
– 4.2K < T < 25K : le spectre Mo¨ssbauer se distord progressivement pour faire
apparaitre 5 raies bien distinctes caracte´ristiques de 170Yb. L’e´cart entre les dif-
fe´rentes raies permet d’aﬃner la valeur du champ hyperfin. Il est ne´cessaire pour
reproduire par le calcul l’e´volution de ce spectre de prendre en compte deux sites
d’Yb, le premier ordonne´ (bleu) et le second paramagne´tique (rouge). Le rapport
des deux sites est tre`s proche de 1/3 :2/3 ce qui correspond au rapport des sites
Yb(2a) :Yb(4b).
– T < 4.2K : la partie paramagne´tique (raie centrale unique) du spectre disparait
et le spectre Mo¨ssbauer est reproduit par l’existence de deux champs hyperfins
dans un rapport 1/3(rouge) :2/3(bleu).
S’il n’est pas possible d’obtenir d’informations sur la structure magne´tique des Yb
a` partir des donne´es Mo¨ssbauer, ces mesures sont toutefois riches d’enseignements.
Premie`rement elles confirment la mise en ordre du site Yb(4b) pour des tempe´ra-
tures infe´rieures a` 25K. Les eﬀets de tempe´rature ne permettent pas de de´terminer
pre´cise´ment la tempe´rature d’ordre du site Yb(4b). Le champ hyperfin e´volue dans
la gamme en tempe´rature accessible a` la mesure de 59.5T a` 180(3)T ce qui corres-
pond a` un moment ordonne´ sur le site Yb(4b) allant de 0.58(5)µB pour T = 25K
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Figure 4.13 – Evolution du moment ordonne´ des Mn et Yb(4b) en fonction de la
tempe´rature a` partir des donne´es neutron. La TN est marque´e par l’apparition d’un
moment ordonne´ a` TN = 86K.
a` 1.76(3)µB pour T = 1.5K en parfait accord avec les valeurs obtenues a` partir des
donne´es de diﬀraction de neutrons (fig. 4.15).
Concernant le site Yb(2a), les donne´es neutrons ne permettent pas de conclure sur
sa mise en ordre. Les mesures Mo¨ssbauer permettent de conclure sans e´quivoque a`
une mise en ordre magne´tique du site Yb(2a) pour des tempe´ratures infe´rieures a`
T = 3.5K. La valeur du champ hyperfin sur ce site est de 117(3)T a` saturation, ce
qui correspond a` un moment ordonne´ de 1.13(5)µB.
Re´sultats d’aimantation et de susceptibilite´ magne´tique : nous avons ef-
fectue´ des mesures de susceptibilite´ magne´tique sur ce compose´ en fonction de la
tempe´rature. La fig. 4.16 pre´sente l’e´volution de la susceptibilite´ magne´tique dans
un champ de 20G du compose´ YbMnO3 en fonction de la tempe´rature.
La susceptibilite´ magne´tique suit une loi de Curie-Weiss dans la gamme en tempe´ra-
ture 200 < T < 300K avec un moment eﬀectif µeff = 6.1(1)µB et une tempe´rature
de Curie θP = −220(5)K. Le signe ne´gatif de la tempe´rature de Curie indique
un couplage antiferromagne´tique et le rapport de la tempe´rature de Curie sur la
tempe´rature de Ne´el θPTN ≈ 2.5 traduit la frustration du syste`me.
Ces mesures eﬀectue´es sur une poudre montrent une le´ge`re anomalie au passage
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Figure 4.14 – Evolution du spectre Mo¨ssbauer des sites de 170Yb en fonction de la
tempe´rature. Deux sous-spectres sont utilise´ afin de reproduire les donne´es expe´ri-
mentales. Le sous-spectre rouge est associe´ au site Yb(2a) et le sous-spectre bleu au
site Yb(4b).
de la tempe´rature de Ne´el bien plus faible que ce qui est observe´ sur monocristal
[Kat01][Fon08]. A basse tempe´rature une remonte´e aboutissant a` un pic est obser-
ve´e dans la susceptibilite´ a` T = 3.5K. Cette remonte´e est caracte´ristique d’une
transition ferromagne´tique et se produit a` la tempe´rature d’ordre du site Yb(2a).
A partir de ces mesures, le site Yb(2a) s’ordonne dans une configuration ferroma-
gne´tique (Λ1 ou Λ3), l’orientation des moments ne pouvant eˆtre de´termine´e a` partir
des mesures de susceptibilite´. Cette mise en ordre ferromagne´tique est en revanche
en accord avec les mesures d’hyste´re´sis et d’aimantation eﬀectue´es par Sugie et al
[Sug02].
Mise en perspective des re´sultats : les mesures d’aimantation [Sug02] montrent
l’apparition pour une tempe´rature comprise entre 1.8K < T < 6K d’un cycle
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Figure 4.15 – Evolution du moment ordonne´ des Yb(4b) et Yb(2a) en fonction de
la tempe´rature d’apre`s les donne´es Mo¨ssbauer et neutrons. Les donne´es Mo¨ssbauer
sont en parfait accord avec les donne´es neutrons sur le site Yb(4b) (rouge et noir)
et permettent de de´terminer la mise en ordre du site Yb(2a) (bleu).
d’hyste´re´sis (fig. 4.17) compatible avec l’existence d’un faible moment ferromagne´-
tique dans la maille e´le´mentaire. Cette mesure confirme nos mesures de susceptibilite´
mais ne permettent pas d’obtenir d’informations sur l’orientation des moments dans
la maille.
Les mesures d’aimantation (fig. 4.18) sont a` ce sujet plus inte´ressantes. Ces mesures
ont e´te´ eﬀectue´es en appliquant un champ le long de la direction c. Elles montrent
pour une tempe´rature T = 1.8K l’apparition d’une marche a` de tre`s faibles valeurs
de champ (< 100G). Cette marche est de 0.35± 0.1µB/f.u. ce qui correspond a` un
moment ordonne´ total dans la maille e´le´mentaire six fois plus important et compris
entre 1.5µB et 2.7µB. Cette valeur est en parfait accord avec la valeur de 2.26µB
obtenue a` partir de nos mesures Mo¨ssbauer sur le site Yb(2a).
L’aimantation nulle dans la direction c en champ nul et l’apparition de cette marche
pour de faibles valeurs de champ sugge`re que les moments sur le site Yb(2a) sont
ordonne´s dans le plan basal (a,b). L’application d’un champ magne´tique faible suﬃt
a` compenser l’anisotropie planaire du site R(2a) et a` re´orienter les moments le lond
de l’axe c. Cette mesure permet donc de conclure a` la mise en ordre des Yb(2a) dans
une configuration Λ3. Cette configuration utilise´e dans les aﬃnements Fullprof avec
les moments ordonne´s de´termine´s a` partir des donne´es Mo¨ssbauer me`ne a` un facteur
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Figure 4.16 – Evolution de la susceptibilite´ magne´tique inverse en fonction de la
tempe´rature dans un champ de 20G. La susceptibilite´ magne´tique a` basse tempe´ra-
ture (insert) montre une anomalie a` T = 3.5K.
Figure 4.17 – Mesure de cycle d’hyste´re´sis [Sug02].
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Figure 4.18 – Courbe d’aimantation du compose´ YbMnO3 en fonction du champ
exte´rieur applique´. La courbe a` T = 1.8K (pointille´s rouges) est caracte´rise´e par un
saut dans l’aimantation a` de tre`s faibles valeurs de champ (fle`che rouge) [Sug02].
d’accord Rbragg = 3.05% le´ge`rement meilleur que celui obtenu pour la configuration
ferromagne´tique Λ1 pour laquelle Rbragg = 3.44%.
Enfin le deuxie`me saut dans l’aimantation observe´ pour des valeurs de champ com-
prises entre 30 et 40 kOe correspond a` la re´orientation des Yb(4b) dans une structure
ferromagne´tique le long de l’axe c ΓR2 . Ce saut de 1.1 ± 0.1µB/f.u. correspond en
eﬀet a` un moment ferromagne´tique de 1.65(15)µB par ion Yb(4b) parfaitement com-
patible avec nos mesures neutrons et Mo¨ssbauer a` basse tempe´rature.
4.4.3 HoMnO3 : un cas complexe
Le cas HoMnO3 est plus complexe que les pre´ce´dents puisqu’il combine a` la fois une
re´orientation des moments des Mn en tempe´rature et une mise en ordre des diﬀe´rents
sites de terre rare [Mun01][Bro06][Nan08a]. Le protocole suivi pour la re´solution de
la structure sera toutefois le meˆme que dans les exemples pre´ce´dents.
Comme pre´ce´demment le nombre de re´flexions de Bragg a` suivre en tempe´rature est
tre`s important et un premier tri dans les configurations magne´tiques est eﬀectue´ a`
partir de l’e´volution des diﬀractogrammes en fonction de la tempe´rature (fig. 4.19).
La tempe´rature de Ne´el est de´finie par l’apparition d’intensite´ diﬀuse´e magne´tique
sur les re´flexions de Bragg (1 0 1) et (1 0 2) pour une tempe´rature T ≈ 75K (fig.
4.20). Par analogie avec le compose´ YbMnO3 nous pouvons conclure sur la mise en
ordre des Mn dans une configuration de type ΓMn2,4 . Une mise en ordre de ce type est
compatible avec les diﬀractogrammes obtenus pour des tempe´rature comprises entre
38K < T < TN .
A TSR = 38K l’intensite´ de la re´flexion (1 0 1) diminue brusquement, simultane´ment
a` l’apparition de la re´flexion (1 0 0) et a` une brusque augmentation de l’intensite´ de
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Figure 4.19 – Evolution du diﬀractogramme de poudre du compose´ HoMnO3 en
fonction de la tempe´rature. TN est marque´e par l’apparition d’intensite´ sur la re´-
flexion de Bragg (101).
la re´flexion (1 0 2). Ce comportement ne peut s’expliquer que par une re´orientation
des Mn d’une configuration ΓMn2,4 vers une configuration Γ
Mn
1,3 .
A plus basse tempe´rature (T < 15K) on note la re´apparition d’intensite´ sur la re´-
flexion (1 0 1). La re´flexion (1 0 0) n’est pas aﬀecte´e par ce phe´nome`ne et il est donc
possible d’e´liminer une nouvelle re´orientation des Mn comme origine de cette modi-
fication. Par analogie avec YbMnO3 nous pouvons attribuer cette intensite´ diﬀuse´e
a` la mise en ordre des Ho(4b) dans une configuration ΓR1 ou Γ
R
3 . L’absence de la re´-
flexion de Bragg (1 1 1) permet de conclure a` une mise en ordre des Ho(4b) dans une
configuration ΓR1 . Cette configuration Γ
R
1 n’est cependant pas pleinement compatible
avec les donne´es expe´rimentales pour des tempe´ratures supe´rieures a` TSR, l’aﬃne-
ment Fullprof convergeant vers une solution avec Rmag ≈ 8% alors que la solution
ΓR4 dans la meˆme gamme de tempe´rature converge vers un Rmag ≈ 4.1%. Ce compor-
tement permet d’envisager une re´orientation du sous-re´seau des Ho(4b) simultane´e
a` celle des Mn. L’e´volution de l’intensite´ inte´gre´e de ces diﬀe´rentes re´flexions est
reporte´e figure 4.20.
Enfin pour T < 7K la re´flexion (0 0 1) (fig. 4.21) apparait sans modification de
l’intensite´ inte´gre´e des re´flexions caracte´ristiques de l’ordre des Mn et des Ho(4b).
Il est donc possible d’attribuer l’intensite´ de cette re´flexion de Bragg a` la mise en
ordre du site Ho(2a) dans une configuration Λ4 qui est la seule a` eˆtre compatible
avec l’existence de cette re´flexion. Cette configuration correspond a` un empilement
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Figure 4.20 – Evolution de l’intensite´ inte´gre´e des re´flexions de Bragg caracte´ris-
tiques de l’ordre magne´tique dans le compose´ HoMnO3 en fonction de la tempe´rature.
antiferromagne´tique des Ho(2a) le long de l’axe c, les moments e´tant oriente´s dans
le plan basal (a,b).
Enfin les aﬃnements de structures eﬀectue´s en utilisant les configurations magne´-
tiques de´termine´es ci-dessus me`nent, a` toutes tempe´ratures, a` un facteur d’accord
Rmag < 5%, un ordre de grandeur meilleur que toute autre combinaison de confi-
gurations magne´tiques. Les moments ordonne´s sur chaque site, de´termine´s a` partir
des aﬃnements, sont synthe´tise´s sur la fig. 4.22.
Ces re´sultats sont en accord avec la litte´rature et la re´solution de la structure ma-
gne´tique du site Ho(2a) est une premie`re. J. Brown et al [Bro06] avaient propose´ une
structure a` partir de donne´es de diﬀraction de neutrons polarise´s ; cette structure ne
rend pas compte de l’apparition de la re´flexion (0 0 1) et n’est donc pas compatible
avec nos donne´es expe´rimentales. Cette re´flexion est tre`s le´ge`rement visible sur les
donne´es de Munoz et al [Mun01], mais l’angle 2θmin est trop grand pour qu’elle
puisse eˆtre clairement identifie´e.
4.5 Re´capitulatif
Les diﬀe´rentes structures magne´tiques stabilise´es dans les compose´s e´tudie´s en fonc-
tion de la tempe´rature au cours de cette the`se sont re´pertorie´es dans le tableau
4.2.
Toute la diversite´ des comportements est observe´e et il n’est pas possible de faire
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Figure 4.21 – Evolution de l’intensite´ inte´gre´e de la re´flexion (0 0 1) en fonction de
la tempe´rature. L’apparition d’intensite´ pour T ≈ 7K est due a` la mise en ordre du
site Ho(2a).
Compose´ TN TSR Mn T>TSR Mn T<TSR R(4b) R(2a) mMn m4b m2a




1 Λ4 3.13 3.03 1.7




4 Λ3 3.25 1.76 1.13
ScMnO3 137K 60K ΓMn2,4 Γ
Mn
1,3 - - 3.13 - -
YMnO3 72K - ΓMn1,3 Γ
Mn
1,3 - - 3.03 - -
Table 4.2 – Structures magne´tiques stabilise´es dans les diﬀe´rents compose´s en fonc-
tion de la tempe´rature et moments magne´tiques ordonne´s a` T ≈ 2K sur les sites
Mn, R(4b) et R(2a).
le lien entre les structures magne´tiques stabilise´es par les Mn et la pre´sence ou non
d’une terre rare magne´tiquement ordonne´e. La terre rare ne semble pas non plus
avoir d’eﬀet sur les processus de re´orientation puisque ceux ci sont observe´s a` la fois
dans Ho et ScMnO3.
Le rayon de la terre rare a` un eﬀet sur la tempe´rature de Ne´el (fig. 4.23), en augmen-
tant le rayon ionique des ions de terre rare, les distances entre Mn proches voisins
augmentent ce qui diminue la constante d’e´change entre Mn. La conse´quence directe
est une diminution de la tempe´rature d’ordre. Cependant, le rayon n’a pas d’eﬀet sur
le type de structure magne´tique stabilise´e par les Mn. Les compose´s Sc et HoMnO3
s’ordonnent dans une structure de type ΓMn2,4 a` TN tout en e´tant aux deux extreˆmes
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Figure 4.22 – Evolution des moments magne´tiques ordonne´s des diﬀe´rents ions du
compose´ HoMnO3 en fonction de la tempe´rature.
du point de vue du rayon de la terre rare. En revanche Ho et YMnO3 ne s’ordonnent
pas dans la meˆme configuration a` la TN alors que les rayons ioniques de Y et Ho
sont identiques.
Ces conclusions sont en accord avec la litte´rature pour chacun des compose´s et
la re´solution de la structure magne´tique de YbMnO3 ainsi que la re´solution de la
structure des ions Ho(2a) sont de nouveaux re´sultats publie´s dans [Fab08][Fab09]
4.6 Interpre´tation
Si les donne´es expe´rimentales permettent de conclure sur la structure magne´tique des
diﬀe´rents compose´s, la question de l’origine physique de ces structures magne´tiques
se pose. Nous pre´senterons dans la suite un calcul de champ mole´culaire permettant
de rendre compte de l’e´volution des moments ordonne´s sur les sites Mn(6c), R(4b) et
R(2a) en fonction de la tempe´rature. Les informations tire´es de ce calcul permettent
de de´terminer l’origine du champ mole´culaire dans lequel baignent les diﬀe´rents sites
(interactions R/Mn, R/R, Mn/Mn). Nous proposerons ensuite un jeu d’interactions
permettant de ge´ne´rer ces diﬀe´rents champs mole´culaires.
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Figure 4.23 – Evolution de la tempe´rature de Ne´el en fonction du parame`tre de
re´seau a. Ce parame`tre de´pend line´airement du rayon ionique de la terre rare.
4.6.1 Champ mole´culaire
La valeur du moment ordonne´ sur un site magne´tique est lie´e au champ mole´culaire
dans lequel il baigne par une constante de couplage λ de´finie par :
hmol = λm
avec m le moment ordonne´ et hmol le champ mole´culaire associe´. Il est possible de
de´terminer l’e´volution du champ mole´culaire et donc du moment ordonne´ en fonction
de la tempe´rature a` partir de la valeur de la constante de couplage λ et du moment
ordonne´ a` saturation msat = g S en utilisant une fonction de Brillouin :
m(T ) = g S BS(x)
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Il s’agit donc de re´soudre nume´riquement un syste`me auto-cohe´rent.
Application au cas des Mn : L’e´volution du moment ordonne´ sur le site des Mn
est identique dans tous les compose´s de la se´rie. Seules la TN et la valeur du moment
a` saturation varient sensiblement d’un compose´ a` l’autre. Le moment a` saturation est
cependant re´duit par rapport a` sa valeur the´orique g S µB = 4µB et il est ne´cessaire
de re´e´crire l’e´volution du moment ordonne´ en fonction de la tempe´rature comme :





ou` msat est la valeur du moment ordonne´ de´termine´e expe´rimentalement (tab. 4.2)
afin de faire converger le calcul correctement. Il ne reste alors qu’une variable dans
ce calcul, la constante λMn de couplage du moment ordonne´ des Mn au champ
mole´culaire.
La fig. 4.24 pre´sente le re´sultat du calcul pour les compose´s Ho, Yb et ScMnO3. Les
valeurs des constantes de couplage sont repertorie´es dans le tableau 4.3.
Figure 4.24 – Ajustement de champ mole´culaire du moment ordonne´ des Mn en
fonction de la tempe´rature.
Ce calcul ne prend en compte que des interactions de type Mn/Mn et reproduit
correctement l’e´volution du moment ordonne´ des Mn dans les trois compose´s. Les
compose´s Ho et Yb dans lesquels la terre rare s’ordonne ne pre´sentent pas de modifi-
cations dans l’e´volution du moment ordonne´ des Mn en fonction de la tempe´rature et
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HoMnO3 YbMnO3 ScMnO3
λ(T/µB) 19 20.5 31
TN(K) 75 86 137
a(A˚) 6.0671(1) 6.12787(4) 5.83183(4)
Table 4.3 – Valeurs des constante de couplage Mn/Mn et des tempe´ratures de Ne´el
en fonction du compose´.
il est possible de conclure sur l’ordre des Mn en ne conside´rant que des interactions
d’e´change entre Mn premiers voisins.
L’e´volution des constantes de couplage λ est cohe´rente avec l’e´volution des tem-
pe´ratures de Ne´el et des parame`tres de maille. On observe une augmentation du
couplage et de la tempe´rature de Ne´el avec la diminution du parame`tre de re´seau a,
confirmant le roˆle primordial des interactions Mn/Mn premiers voisins dans la mise
en ordre magne´tique du syste`me.
Cas des ions R(4b) : le cas des ions R(4b) est sensiblement diﬀe´rent avec une
e´volution moins franche a` haute tempe´rature et tre`s rapide a` basse tempe´rature.
Nous pre´senterons tout d’abord le calcul dans le cas des ions Yb(4b), puis par ex-
tension le cas des ions Ho(4b).
Les ions Yb(4b) pre´sentent comme tous les ions 4f des excitations de champ cristallin.
Les e´nergies de transition d’un niveau de champ cristallin a` l’autre peuvent eˆtre tre`s
varie´es et de´pendent directement de l’environnement e´lectronique de l’ion conside´re´.
Dans le cas de YbMnO3 le sche´ma de champ cristallin des Yb(4b) a e´te´ de´termine´
par M. Divis et al [Div08] et la premie`re transition du niveau fondamental vers
le premier e´tat excite´ se fait avec une e´nergie de 215 cm−1 = 42meV ≈ 450K.
Cette transition ne se produit pas dans la gamme de tempe´rature d’e´tude de notre
e´chantillon et il est possible de conside´rer que le syste`me se trouve bloque´ dans son
e´tat fondamental qui est un doublet de Kramers. Le syste`me se comporte comme un
syste`me de spin 1/2 dont le facteur de Lande´ est modifie´ dans la direction privile´gie´e
du champ cristallin.
Il est alors possible d’utiliser la fonction de Brillouin d’ordre 1/2 avec un facteur g
modifie´ de fac¸on a` ce que le facteur g￿/2 soit e´gal a` la valeur du moment a` saturation :





g￿µBλY bmY b(T )
2kBT
￿
avec g￿ le facteur de Lande´ modifie´ pris e´gal a` 2msat = 3.52. Cette fonction ne tient
compte que des interactions entre Yb(4b) et ne rend pas compte de l’e´volution du
moment ordonne´ sur le site Yb(4b) observe´e expe´rimentalement (fig. 4.25 : droite).
Le champ mole´culaire dominant dans la mise en ordre des ions Yb(4b) n’est pas issu
d’interactions entre Yb(4b).
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La seconde possibilite´ consiste a` prendre le champ mole´culaire ge´ne´re´ par les Mn
comme origine de l’ordre sur le site Yb(4b) :








cette fonction rend parfaitement compte de l’e´volution du moment ordonne´ a` toute
tempe´rature pour une constante de couplage des Yb(4b) au champ mole´culaire λY b =
3.1(1)T/µB. Ce type d’interaction implique une mise en ordre des Yb(4b) a` la TN ,
parfaitement compatible avec les mesures expe´rimentales neutrons et Mo¨ssbauer (fig.
4.25 : gauche).
Figure 4.25 – YbMnO3 : ajustement du moment ordonne´ des ions Yb(4b) (rouge)
et Mn (noir) par une fonction de Brillouin d’ordre 1/2. Gauche : prise en compte des
interactions Yb/Mn uniquement. Droite : prise en compte des interactions Yb/Yb
uniquement.
Les ions Yb(4b) s’ordonnent dans le champ mole´culaire des Mn. La meˆme analyse
peut eˆtre faite dans le cas HoMnO3 en utilisant une fonction de Brillouin d’ordre
7/2. Elle me`ne aux meˆmes conclusions pour une valeur de la constante de couplage
au champ mole´culaire λHo = 2.7(1)T/µB (fig. 4.26). Le rapport λHo/λY b = 0.87 est
proche de celui obtenu pour les ions Mn et il est possible de l’attribuer a` la variation
des parame`tres de re´seau.
Cette analyse montre que les ions R(4b) s’ordonnent dans le champ mole´culaire des
ions Mn. Cette conclusion a de nombreuses conse´quences qui seront discute´es dans
la suite.
Cas des ions R(2a) : la tempe´rature de mise en ordre des ions R(2a) est plus
basse que celle des ions R(4b). Pour des tempe´ratures supe´rieures a` T = 7K il n’est
plus possible de mettre en e´vidence un moment ordonne´ sur ce site dans les compose´s
Ho ou YbMnO3. Les mesures Mo¨ssbauer dans YbMnO3 montrent e´galement que le
champ mole´culaire sur le site Yb(2a) est nul pour des tempe´ratures supe´rieures a`
T = 3.5K.
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Figure 4.26 – HoMnO3 : ajustement du moment ordonne´ des ions Ho(4b) (rouge)
et Mn (noir) par une fonction de Brillouin. Gauche : prise en compte des interactions
Ho/Mn uniquement. Droite : prise en compte des interactions Ho/Ho uniquement.
Ces e´vidences expe´rimentales excluent le magne´tisme des Mn comme origine de la
mise en ordre des ions R(2a). La fig. 4.27 pre´sente l’e´volution du moment ordonne´ sur
les sites Yb(2a) et Ho(2a) en fonction de la tempe´rature. Les donne´es expe´rimentales
sont parfaitement reproduites par le calcul en ne tenant compte que des interactions
entre ions R(2a) avec λHo = 4.0(1)T/µB et λY b = 4.5(1)T/µB. Le rapport entre
λHo/λY b = 0.89 est identique a` celui obtenu pour les ions R(4b).





Figure 4.27 – Evolution du moment ordonne´ des ions R(2a) en fonction de la
tempe´rature et ajustement par une fonction de Brillouin dans YbMnO3 (gauche) et
HoMnO3 (droite).
Les ions R(2a) s’ordonnent dans leur propre champ mole´culaire par interactions
entre R(2a) proches voisins. Ce me´canisme est similaire a` celui a` l’origine de l’ordre
sur le site des Mn.
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4.6.2 Origine du champ mole´culaire
Le champ mole´culaire a` l’origine de la mise en ordre des Mn est majoritairement duˆ
a` l’interaction de supere´change entre Mn proches voisins. Un me´canisme identique
est a` l’origine de la mise en ordre des ions R(2a). Dans le cas des ions R(4b), le






avec Si le spin du Mn sur le site i et σj le spin de l’ions R(4b) sur le site j premier
voisin du site i ne permet pas d’expliquer le couplage entre ions R(4b) et Mn. En
eﬀet, la structure a` 120◦ des Mn impose que pour chaque site de terre rare la somme
des produits Siσj est nulle : ￿
i
Jij Siσj = 0
De plus les spins Si et σj sont orthogonaux pour tout i et j et le produit Siσj = 0.
L’interaction d’e´change ne peut donc pas eˆtre a` l’origine du champ mole´culaire sur
le site R(4b).
Conside´rons une interaction d’e´change plus complexe faisant intervenir les termes





 aij bij cijdij eij fij
gij hij iij
σj
Nous avons de´termine´ dans les parties pre´ce´dentes que les Mn s’ordonnaient dans
le plan (a,b) et les ions R(4b) le long de l’axe c. Cette orientation particulie`re des
moments ordonne´s permet d’ignorer certains des coeﬃcient de la matrice Jij de sorte









Il reste a` ajouter une contrainte sur ces coeﬃcients du fait des syme´tries du syste`me.
Ces coeﬃcients doivent de´pendre du site conside´re´ de manie`re a` ce que la somme sur
les Mn premiers voisins d’un site de terre rare ne soit pas nulle. Enfin une contrainte
globale s’applique a` ce terme de l’Hamiltonien, il doit reproduire les observations
expe´rimentales.
L’exemple le plus simple qu’il convient de tester est celui de l’interaction dipolaire
magne´tique. Cette interaction s’e´crit simplement :
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avec Bij le champ magne´tique ge´ne´re´ sur le site j par le moment associe´ au spin Si









ou` rij est le vecteur reliant un Mn sur le site i a` un ion de terre rare sur le site j. Cette























ou` cij = rxijr
z




ij. Ces deux coeﬃcients sont non-nuls et de´pendant du
site. La minimisation de l’e´nergie d’interaction se fait en calculant pour chaque site j
de terre rare le champ magne´tique ge´ne´re´ par les 6 Mn premiers voisins pour chaque
configuration Γ. Pour la configuration ΓMn1 des Mn l’e´nergie d’interaction dipolaire
























La minimisation de l’e´nergie d’interaction impose une orientation des spins de Ho(4b)
antiferromagne´tique au sein d’un plan (site j = 1 et j = 2 ou j = 3 et j = 4 ) et
antiferromagne´tique entre deux Ho(4b) de plans adjacents (j = 1 et j = 3 ou j = 2
et j = 4). Cette structure correspond a` la configuration ΓR1 des ions R(4b). Le
meˆme calcul e´tendu a` toutes les configurations Γ des Mn permet d’y associer une
configuration θ particulie`re (tableau 4.4).
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ΓMn1 AF AF Γ
R
1
ΓMn2 F F Γ
R
2
ΓMn3 F AF Γ
R
3
ΓMn4 AF F Γ
R
4
Table 4.4 – Couple de configurations R/Mn par interaction de type pseudo dipo-
laire.
Les re´sultats de ce calcul sont en parfait accord avec les observations expe´rimentales
et avec les configurations permises par les syme´tries dans le cas d’ions Ho(4b) et Mn
couple´s [Nan08a]. Dans le cas YbMnO3 nous avions conclu a` un ordre des Mn de
type ΓMn2 ou Γ
Mn
4 et un ordre des R(4b) de type Γ
R
4 . Le calcul montre que la solution
ΓR4 est stabilise´e par la configuration Γ
Mn
4 des Mn. La meˆme constatation peut eˆtre
faite pour le cas HoMnO3 dans lequel les Mn sont dans une configuration ΓMn1 ou
ΓMn3 a` basse tempe´rature, et les Ho(4b) dans une configuration Γ
R
1 . Le calcul montre
que la configuration ΓR1 des R(4b) est stabilise´e par la configuration Γ
Mn
1 des Mn.
Si le calcul reproduit fide`lement les re´sultats expe´rimentaux, le champ mole´culaire
cre´e´ sur le site R(4b) par l’interaction dipolaire magne´tique est de 1 a` 2 ordres de
grandeur trop faible pour expliquer la mise en ordre des R(4b) observe´e expe´rimen-
talement. D’autres interactions sont a` prendre en compte et le meˆme raisonnement
peut eˆtre eﬀectue´ dans le cas de l’interaction de Dzyaloshiinski-Moriya (DM). Cette
interaction est plus complexe que la pre´ce´dente mais joue un roˆle pre´ponde´rant dans





avec ￿ la constante de couplage spin-orbite et Dij le vecteur de DM de´fini comme
e´tant perpendiculaire au plan local de syme´trie selon les re`gles de Moriya [Mor60].
￿ est une constante n’ayant pas d’action sur les syme´tries de l’Hamiltonien et peut
donc eˆtre ignore´e dans le traitement que nous proposons. Seule l’expression de Dij
est primordiale :
Dij = RO × (Ri −Rj)−Rj ×Ri
avec RO la position de l’atome d’oxyge`ne O3 ou O4 implique´ dans la liaison entre les
Mn premiers voisins aux positions Ri et Rj. L’Hamiltonien de DM peut se re´e´crire
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JDMij =
 0 −Dzij DyijDzij 0 −Dxij
−Dyij Dxij 0

Les termes importants pour l’interaction sont cij = D
y
ij et fij = −Dxij. Ces termes de
la matrice d’e´change anisotrope sont comme pre´ce´demment non-nuls et de´pendant










et le calcul pour chacune des positions R(4b) permet de faire le lien entre configu-





ΓMn1 AF AF Γ
R
1
ΓMn2 F F Γ
R
2
ΓMn3 F AF Γ
R
3
ΓMn4 AF F Γ
R
4
Table 4.5 – Couple de configurations R/Mn par interaction de type Dzyaloshiinski-
Moriya.
Les re´sultats sont identiques a` ceux obtenus dans le cas de l’interaction dipolaire
magne´tique et sont en parfait accord avec les observations expe´rimentales. Il n’est
pas possible de de´terminer la valeur nume´rique du champ mole´culaire ge´ne´re´ par
cette interaction, la constante de couplage spin/orbite ￿ e´tant inconnue.
Il est inte´ressant de noter que le lien Γ/θ est bijectif et qu’une configuration Γ
correspond a` une et une seule configuration θ. Cette particularite´ permet de lever
l’homome´trie des configurations Γ en utilisant la configuration θ des ions R(4b).
Cette me´thode permet de conclure a` une configuration ΓMn1 des Mn pour le compose´
HoMnO3 et ΓMn4 pour le compose´ YbMnO3.
4.6.3 Eﬀet du champ magne´tique
Pour comple´ter l’analyse des configurations magne´tiques stabilise´es par les RMnO3
hexagonaux, nous avons eﬀectue´ une se´rie d’aﬃnements sur un e´chantillon de HoMnO3
monocristallin pour diﬀe´rentes valeurs de champ magne´tique. Ces mesures ont e´te´
re´alise´es sur le diﬀractome`tre bras-levant 6T2 du LLB couple´ a` une bobine supracon-
ductrice 7T a` champ vertical. L’e´chantillon a e´te´ oriente´ de fac¸on a` faire co¨ıncider
le plan (a,b) avec le plan de diﬀusion, et l’intensite´ inte´gre´e d’une se´rie de re´flexions
de Bragg a e´te´ suivie a` T = 2K en fonction du champ. Enfin, les intensite´s diﬀuse´es
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des re´flexions e´quivalentes ont e´te´ moyenne´es. Le re´sultat des aﬃnements Fullprof
est reporte´ figure 4.28. Les facteurs d’accord entre intensite´ observe´e et intensite´
calcule´e sont bons et compris entre 4 et 6%.
Figure 4.28 – Re´sultat des aﬃnements Fullprof sur monocristal de HoMnO3.
Les structures de´termine´es a` partir de ces donne´es sont les suivantes :
– 0T : les donne´es sont compatibles avec la structure de´termine´e a` partir des dif-
fractogramme de poudre. Les Mn stabilisent une structure ΓMn1 , les Ho(4b) une
structure ΓR1 et les Ho(2a) une structure Λ4.
– 0.75T : l’application d’un le´ger champ le long de l’axe c a pour eﬀet de canter les
moments du site Ho(2a) hors du plan basal (a,b). L’angle obtenu par aﬃnement
Fullprof est de 69(10)◦ par rapport au plan basal. Le reste de la structure n’est
pas modifie´ par ce champ faible.
– 1.2T : en augmentant le champ, les moments du site Ho(2a) sont aligne´s le long
de l’axe c dans une configuration ferromagne´tique Λ1. Dans le meˆme temps, les
moments des Mn sont tre`s le´ge`rement cante´s hors du plan basal d’un angle de 2◦.
– 3T : d’importantes modifications de la structure magne´tique se produisent. Les
Ho(4b) passent d’une configuration ΓR1 a` une configuration Γ
R
2 correspondant a` un
alignement ferromagne´tique des Ho(4b) le long de l’axe c. Les Mn se re´orientent
pour passer d’une configuration ΓMn1 a` une configuration de type Γ
Mn
2,4 .
– >6T : la structure magne´tique est fige´e, et seul l’angle de canting des Mn aug-
mente progressivement avec le champ.
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Les re´orientations successives des ions Ho(2a) et Ho(4b) sont directement induites
par le champ magne´tique et caracte´ristiques de l’e´volution de structures antiferro-
magne´tiques sous champ. Les ions Ho(2a) qui sont dans le plan perpendiculaire a` la
direction du champ se re´orientent progressivement pour s’aligner le long du champ.
Le champ mole´culaire sur le site Ho(2a) est faible, et ce site est le premier a` transi-
ter dans une configuration ferromagne´tique. A l’inverse, le site Ho(4b), pour lequel
les moments sont aligne´s avec le champ magne´tique, subissent une transition de
type spin-flip passant soudainement d’une configuration antiferromagne´tique a` une
configuration ferromagne´tique.
Le cas du Mn est plus complexe, et fait intervenir l’interaction entre terre rare et Mn
introduite pre´ce´demment. En eﬀet, le champ mole´culaire sur le site des Mn est tre`s
fort (Hmol = λMnmMn ≈ 60T ), et un champ magne´tique de 2T n’est pas suﬃsant
pour induire une re´orientation de la structure. Les Mn voient donc apparaˆıtre une
petite composante hors-plan e´voluant line´airement avec le champ magne´tique. Lors
de la re´orientation des moments du site Ho(4b), l’interaction RMn est frustre´e et
la structure ΓMn1 est de´favorable e´nerge´tiquement. C’est cette interaction qui est a`
l’origine de la re´orientation observe´e. Dans le cadre de cette interpre´tation, les Mn
se re´orientent dans une structure ΓMn2 afin de minimiser l’e´nergie d’interaction avec
les Ho(4b). Cette re´orientation d’une structure ΓMn1 , θ1 a` une structure Γ
Mn
2 , θ2 est
en accord avec le tableau 4.5 et les donne´es expe´rimentales.
Cette e´volution de la structure magne´tique est a` mettre en paralle`le avec les mesures
d’aimantation eﬀectue´es par Sugie et al [Sug02] sur ce compose´ (fig. 4.29). La courbe
d’aimantation obtenue a` T = 22K correspond a` une configuration ΓMn1 des Mn et
aux deux sites Ho(2a) et Ho(4b) paramagne´tiques (le moment ordonne´ sur le site
Ho(4b) e´tant tre`s faible). On voit apparaˆıtre a` plus basse tempe´rature un le´ger saut
dans l’aimantation pour des champs de l’ordre de 2T compatible avec la transition
spin-flip du site Ho(4b) d’une configuration ΓR1 vers une configuration Γ
R
2 . Cette
transition est de plus en plus marque´e quand la tempe´rature de´croˆıt ce qui est com-
patible avec l’augmentation du moment ordonne´ sur le site Ho(4b). L’abaissement
de la tempe´rature co¨ıncide aussi avec une augmentation de la pente de la courbe
d’aimantation a` de faibles valeurs de champ. Cette e´volution est tre`s forte entre
10K et 2.2K, en accord avec la mise en ordre des Ho(2a) dans un configuration Λ4.
Nous avons reporte´ sur cette courbe l’aimantation obtenue a` partir de nos aﬃnements
Fullprof a` basse tempe´rature. L’e´volution de la structure magne´tique de´termine´e a`
partir des donne´es de diﬀraction de neutrons est en parfait accord avec les donne´es
d’aimantation. Cependant, cette interpre´tation n’est pas compatible avec les re´sul-
tats publie´s par Vajk et al.[Vaj05] qui ont suivi l’intensite´ de deux re´flexions de
Bragg caracte´ristiques (1 0 0) et (2 1 0) en fonction du champ et de la tempe´rature.
Nos re´sultats ne permettent pas d’expliquer l’e´volution de l’intensite´ de ces deux
re´flexions pour des valeurs de champ comprises entre 0.6 et 1.6T . Il ne nous a pas
e´te´ possible de de´terminer pre´cise´ment la structure magne´tique associe´e aux phases
a, b et c de la figure 4.30.
Notre analyse est donc un de´but de re´solution de la structure magne´tique sous
champ, les interactions entre terre rare et Mn permettant de rendre compte de la
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Figure 4.29 – Courbes d’aimantation du compose´ HoMnO3 pour diﬀe´rentes tem-
pe´ratures. Les donne´es en noir et blanc sont tire´es de [Sug02], les points rouges cor-
respondent a` la valeur de l’aimantation de´duite pour diﬀe´rentes valeurs de champ
de nos aﬃnements Fullprof a` T = 2K. La courbe rouge est un guide pour l’oeil.
transition de re´orientation des Mn lors de la transition spin-flip des ions Ho(4b). Si
pour de fortes valeurs de champ la structure des ions Ho(2a) est re´solue, il reste un
eﬀort expe´rimental a` fournir afin de re´soudre correctement cette structure pour des
valeurs de champ interme´diaires.
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Figure 4.30 – Evolution de l’intensite´ inte´gre´e des re´flexions de Bragg (1 0 0) et (2
1 0) sur monocristal en fonction de la tempe´rature et du champ applique´ [Vaj05].
La courbe rouge a e´te´ obtenue en augmentant le champ magne´tique, la courbe noire
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La connaissance des structures cristallographique et magne´tique est un pre´-requis
ne´cessaire a` l’e´tude des syste`mes multiferro¨ıques. Lee et al ont montre´ que ces deux
structures e´taient intimement lie´es en mettant en e´vidence a` la TN dans les compose´s
Y et LuMnO3 une transition dite iso-structurale [Lee05][Lee08]. Cette transition se
traduit par une modification du motif dans la maille e´le´mentaire sans changement
de groupe d’espace (fig. 5.1).
Figure 5.1 – Evolution des positions atomiques en fonction de la tempe´rature dans
les compose´s Y et LuMnO3 [Lee08].
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La majorite´ des atomes se de´placent a` la TN distordant le motif. Ces de´placements
sont conse´quents (plusieurs ordres de grandeurs supe´rieurs a` ceux usuellement ob-
serve´s dans les solides) et sont comparables aux observations faites dans les meilleurs
ferroe´lectriques [Coh92]. Nous avons ge´ne´ralise´ cette constatation a` l’ensemble de la
se´rie des RMnO3 hexagonaux en mettant en e´vidence cette meˆme transition dans
les compose´s Sc, Ho et YbMnO3. Le caracte`re universel, inde´pendant de la terre
rare, de cette transition nous a permis d’en imputer l’origine a` la mise en ordre
magne´tique des Mn. Nous pre´senterons dans la suite de ce chapitre les re´sultats
expe´rimentaux menant a` cette conclusion, avant de proposer une interpre´tation de
certaines proprie´te´s magne´tiques a` la lumie`re de cette transition.
5.1 Pre´sentation des re´sultats expe´rimentaux
Les re´sultats ne seront pre´sente´s en de´tails que dans le cas particulier du compose´
HoMnO3. La meˆme e´tude exhaustive en tempe´rature a e´te´ eﬀectue´e pour les com-
pose´s Yb et ScMnO3. De telles mesures sont fortement consommatrices de temps
expe´rimental, c’est pourquoi les re´sultats pre´sente´s ici ont une moins bonne pre´cision
statistique que ceux pre´sente´s en introduction. Toutefois les caracte`res importants
sont e´galement mis en e´vidence et la qualite´ des aﬃnements eﬀectue´s est excellente
avec des facteurs d’accords RBragg < 4%. La figure 5.2 pre´sente l’e´volution en fonc-
tion de la tempe´rature des positions atomiques pour le compose´ HoMnO3.
La pre´cision expe´rimentale obtenue sur les de´placements atomiques permet de mettre
en e´vidence les de´placements des ions Ho(2a), Mn, O3 et O4 en fonction de la tem-
pe´rature. Les de´placements du reste du motif sont moins e´vidents voir inexistants.
Cette constatation est valable pour l’ensemble des compose´s que nous avons e´tudie´s.
De tous les de´placements, le plus important est celui du Mn.
La de´pendance en tempe´rature de ces de´placements est similaire a` celle du moment
ordonne´ du Mn. Ils s’initient a` la tempe´rature de Ne´el et ne subissent pas d’anoma-
lies sur toute la gamme en tempe´rature. La mise en ordre des ions de terre rare ne
perturbe pas ce comportement dans les limites de la re´solution instrumentale. Les
moments des Mn suivant une loi de Brillouin sans anomalies, il est possible d’in-
terpre´ter cette transition iso-structurale comme le de´placement des ions Mn3+ sous
l’eﬀet de leur mise en ordre magne´tique.
Le tableau 5.1 re´pertorie les positions atomiques dans les compose´s Ho, Sc et YbMnO3
a` TN et a` basse tempe´rature (T = 1.5− 3K) :
Les de´placements des Mn sont de l’ordre de 0.1 A˚ ce qui est au moins un ordre de
grandeur supe´rieur a` tous les autres de´placements observe´s dans ces compose´s. Nous
avons essaye´ de corre´ler les de´placements des Mn avec ceux du reste du motif pour
tenter de de´terminer un sche´ma directeur. La figure 5.3 pre´sente une vue simplifie´e
des de´placements atomiques dans les diﬀe´rents compose´s. Nous n’avons pas e´te´ en
mesure, a` partir de ces donne´es, de corre´ler les de´placements atomiques entre eux.
Aucune syste´matique ne peut eˆtre mise en e´vidence.
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TN 2K TN 3K TN 1.5K
R(2a) z 0.286(1) 0.283(1) 0.2742(2) 0.2732(2) 0.276(1) 0.277(1)
R(4b) z 0.242(1) 0.240(1) 0.231(1) 0.231(1) 0.232(1) 0.232(1)
Mn x 0.326(1) 0.331(1) 0.326(1) 0.336(1) 0.335(1) 0.330(1)
O1 x 0.306(1) 0.307(1) 0.305(2) 0.304(1) 0.302(1) 0.302(1)
z 0.171(1) 0.168(1) 0.163(1) 0.164(1) 0.167(1) 0.169(1)
O2 x 0.636(1) 0.635(1) 0.642(1) 0.641(1) 0.635(1) 0.635(1)
z 0.344(1) 0.342(1) 0.336(1) 0.337(1) 0.334(1) 0.334(1)
O3 z 0.487(1) 0.484(1) 0.474(1) 0.473(1) 0.471(1) 0.471(1)
O4 z 0.029(1) 0.026(1) 0.0174(1) 0.0166(1) 0.025(1) 0.026(1)
Table 5.1 – Evolution des positions atomiques dans les compose´s Yb, Ho et ScMnO3
entre TN et T = 1.5− 3K.
Ces corre´lations sont a` e´tudier plus avant pour pouvoir de´finir des re`gles pre´cises gou-
vernant les de´placements atomiques, ce qui ne´cessite un investissement expe´rimental
conse´quent. La seule information utilisable de`s a` pre´sent concerne les de´placements
des Mn.
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Figure 5.3 – De´placements atomiques observe´s dans les diﬀe´rents compose´s entre
TN et T = 1.5− 3K. En abscisse les diﬀe´rents atomes sont repertorie´s, en ordonne´
est reporte´ la valeur pos(1.5K)− pos(TN).
5.2 Interpre´tation des re´sultats
La structure magne´tique des RMnO3 hexagonaux de´termine´e dans le chapitre pre´ce´-
dent est due a` plusieurs interactions d’e´changes isotropes ou anisotropes. Nous avons
montre´ pre´ce´demment que la structure magne´tique des Mn s’expliquait simplement
en ne tenant compte que des interactions entre Mn et en ne´gligeant les eﬀets de la
terre rare. Ces derniers sont sans doute plusieurs ordres de grandeurs plus faibles
que ceux dus aux interactions Mn/Mn pour des tempe´ratures proches de la TN .
Deux types d’interactions entre Mn sont a` prendre en compte :
– L’interaction d’e´change planaire antiferromagne´tique entre Mn premiers voisins
d’un meˆme plan MnO. Cette interaction est frustre´e ge´ome´triquement et re´sout
sa frustration en stabilisant un e´tat de Ne´el a` trois sous re´seaux a` 120◦.
– L’interaction d’e´change interplan antiferromagne´tique entre Mn premiers voisins
de plans adjacents. Cette interaction est a` l’origine de la mise en ordre tri-dimensionnelle
des Mn a` la TN .
La position des Mn joue un roˆle primodial dans ce contexte.
Interaction d’e´change planaire : cette interaction se formalise mathe´matique-
ment par un Hamiltonien d’Heisenberg entre Mn premiers voisins :
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et l’e´nergie magne´tique classique associe´e s’e´crit pour une maille e´le´mentaire :
E = 2(J1 + 2J2)(S1S2 + S1S3 + S2S3)
avec S1, S2 et S3 les spins du plan MnO en z = 0 (encart fig. 5.4) et J1 et J2 les
interactions d’e´change entre Mn premiers voisins. Ces deux chemins d’e´changes sont
e´quivalents pour x = 1/3 et diﬀe`rent le´ge`rement pour toute de´viation de la position
des Mn par rapport a` la valeur 1/3. Dans le cas x < 1/3 le chemin J1 est plus court
que le chemin J2 et l’interaction dominante est J1. Dans le cas x > 1/3 l’inverse se
produit.
Figure 5.4 – Sche´ma des chemins d’e´change entre Mn proches voisins dans les com-
pose´s RMnO3 hexagonaux. Evolution des chemins d’e´change interplans en fonction
de la position des Mn. Encart : chemins d’e´change planaires
La structure stabilise´e par cette interaction d’e´change planaire est toujours une struc-
ture a` 120◦ quelle que soit la valeur du rapport J1J2 . La position des Mn n’a pas
d’influence sur la structure magne´tique stabilise´e dans les plans MnO.
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Interaction d’e´change interplan : Chaque Mn est au sommet de deux pyra-
mides dont les bases triangulaires sont forme´es par les trois Mn plus proches voisins
de chaque plan adjacent. Ces deux pyramides sont strictement identiques, et la suite
de l’analyse ne se fera que sur l’une d’entre elles. Les interactions sont suppose´es
antiferromagne´tiques par analogie avec l’interaction d’e´change planaire.
On distingue deux chemins de super-e´change Mn-O1-O2-Mn associe´s aux constantes
d’e´changes Jz1 et Jz2, et la position (1/3,0,0) du Mn est aussi une position de haute
syme´trie pour laquelle Jz1=Jz2. Toute de´viation de cette position particulie`re en-
traˆıne une dissyme´trie entre les chemins d’e´change interplans qui induit une dif-
fe´rence dans les constantes d’e´change interplans : l’interaction Jz1( respectivement
Jz2) est dominante dans le cas x > 1/3 (respectivement x < 1/3).
L’e´nergie magne´tique classique associe´e a` l’e´change interplan s’e´crit :
E = Jz1 (S1.S5+S2.S6+S3.S4)+Jz2 (S1.S4+S1.S6+S2.S4+S2.S5+S3.S5+S3.S6)
avec S1,2,3 les spins du plan MnO en z = 0 et S4,5,6 les spins du plan MnO en z = 1/2
(fig. 5.4). L’ordre a` 120◦ dans le plan (a,b) impose :
S1 + S2 + S3 = 0
S4 + S5 + S6 = 0
avec S1,2,3 coline´aire a` S5,6,4 et :
S1.S5 = S2.S6 = S3.S4
l’e´nergie magne´tique classique s’e´crit alors :
E = 3 (Jz1 − Jz2)S1.S5
ou` Jzeff = (Jz1 − Jz2) correspond a` un couplage eﬀectif entre plans adjacents. Son
signe de´termine l’orientation relative de deux Mn premiers voisins de plans a` plans.
La position du Mn par rapport a` la position syme´trique x = 1/3 favorise l’une ou
l’autre des interactions d’e´change et fixe une orientation de S1 par rapport a` S5.
3 cas peuvent eˆtre distingue´s :
1. x < 13 : Jz1 < Jz2 → S1.S5 > 0.
2. x = 13 : Jz1 = Jz2 → position frustre´e correspondant a` un couplage eﬀectif nul
entre plans adjacents.
3. x > 13 : Jz1 > Jz2 → S1.S5 < 0.
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Dans ce mode`le, la frustration magne´tique de cette famille de compose´ est due a` la
compe´tition entre interactions d’e´change interplans. Elle peut eˆtre controˆle´e par la
position du Mn dans la maille e´le´mentaire. Il est important de noter que la position
du Mn seule ne suﬃt pas a` frustrer les interactions d’e´change interplans. Il est
ne´cessaire de conside´rer le chemin d’e´change Mn-O-O-Mn dans son ensemble, c’est
a` dire qu’il faut que les chemins d’e´changes soient identiques pour que la frustration
soit eﬀective. Dans la suite nous nous placerons dans le cas ide´al ou` la position du
Mn sert de re´fe´rence afin de faciliter la discussion.
Configurations magne´tiques et positions Il est possible a` partir des e´nergies
magne´tiques classiques associe´es a` chaque configuration Γ des Mn de regrouper les
configurations par paires. La fig. 5.5 fait correspondre la position des Mn avec les
structures magne´tiques compatibles. La paire Γ3,4 correspond au cas x <
1
3 et la
paire Γ1,2 au cas x >
1
3 . Ces paires diﬀe`rent des paires homome´triques introduites
dans le chapitre pre´ce´dent et la connaissance du facteur de structure magne´tique et
de la position du Mn suﬃt a` se´lectionner une configuration spe´cifique des Mn.
Ainsi la structure associe´e a` x < 13 et a` la re´flexion de Bragg (100) est la configu-
ration ΓMn4 . On remarque e´galement que le passage par la position (1/3, 0, 0) doit
entrainer une transition de re´orientation des spins des Mn. Cette transition lie´e au
changement de signe du couplage d’e´change interplan eﬀectif (Jz1 − Jz2), corres-
pond a` la re´orientation de S5 par rapport a` S1. Il y a donc deux transitions possibles
(Γ1 → Γ4) et (Γ2 → Γ3), les de´placements des Mn n’entraˆınant pas de rotation des
Mn dans le plan basal (a,b) dans le cadre de notre mode`le de compe´tition entre
interactions.
Transition de re´orientation Nous avons montre´ graˆce a` la diﬀraction de neu-
tron sur poudre que deux compose´s pre´sentaient une transition de re´orientation en
tempe´rature : Sc et HoMnO3. La fig. 5.6 pre´sente l’e´volution en tempe´rature de la
position du Mn dans les compose´s Sc, Ho et YbMnO3 de´duite des aﬃnements a`
partir de diﬀractogramme neutron haute re´solution.
Dans les deux compose´s Ho et ScMnO3, la tempe´rature de re´orientation des spins
TSR correspond a` la tempe´rature pour laquelle le Mn croise la position (1/3, 0, 0). A
l’inverse dans YbMnO3 qui ne pre´sente pas de transition de re´orientation, la position
du Mn est confine´e sous la valeur critique (1/3, 0, 0). La fig. ?? pre´sente l’e´volution
des chemins d’e´change interplans en fonction de la tempe´rature. Comme on peut
facilement le constater, la frustration apparait a` TSR conforme´ment a` ce qui est
attendu a` partir de la position du Mn. L’amalgame sera donc fait dans la suite entre
position du Mn x et distances d’e´change interplans Mn-O-O-Mn.
• YbMnO3 : la paire homome´trique et la position du Mn impliquent une structure
ΓMn4 .
• HoMnO3 : la paire homome´trique et la position du Mn impliquent une structure
ΓMn4 pour T>TSR et Γ
Mn
1 pour T<TSR. Cette transition correspond a` la re´orien-
tation des spins S5,6,4 par rapport aux spins S1,2,3.
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Figure 5.5 – Tableau des configurations magne´tiques stabilise´es en fonction de la
position du Mn dans la maille e´le´mentaire. Les lignes pre´sentent les paires homome´-
triques, les colonnes les paires ”positionnelles”. La position et la paire homome´trique
(obtenues toutes les deux par diﬀraction haute re´solution de neutrons sur poudre)
suﬃsent a` re´soudre la structure magne´tique.
• ScMnO3 : la paire homome´trique et la position du Mn impliquent une structure
ΓMn2 pour T>TSR et Γ
Mn
3 pour T<TSR. Cette transition correspond ici aussi a` la
re´orientation des spins S5,6,4 par rapport aux spins S1,2,3.
Ces constatations sont en parfait accord avec le mode`le et nous avons ve´rifie´ qu’elles
s’appliquent e´galement aux compose´s de´ja` e´tudie´s Y et LuMnO3 [Lee08]. Ceci permet
d’e´tendre cette interpre´tation a` l’ensemble de la famille des RMnO3 hexagonaux.
Les structures magne´tiques de tous les compose´s de la se´rie base´s sur ce mode`le sont
synthe´tise´s dans le tableau 5.2.
Mise en perspective des re´sultats Ces re´sultats peuvent eˆtre mis en paralle`le
avec les donne´es de diﬀraction de neutrons sous pression sur le compose´ YMnO3
publie´es par Kozlenko [Koz08]. L’application d’une pression sur un e´chantillon po-
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Figure 5.6 – Evolution de la position des Mn en tempe´rature et corre´lation a` la
structure magne´tique stabilise´e. La fle`che bleue indique la tempe´rature de Ne´el, la
fle`che rouge la tempe´rature de re´orientation.
lycristallin de YMnO3 a permis de faire ressortir plusieurs re´sultats :
• On observe une syme´trisation des chemins d’e´change planaires MnO3 et MnO4
sans de´placements des ions Mn. Les mesures sous pression ne permettent cepen-
dant pas d’aﬃner tre`s pre´cise´ment les positions atomiques et les barres d’erreurs
sont compatibles avec une position x = 1/3 des Mn a` haute pression (fig. 5.8).
• Simultane´ment, l’intensite´ magne´tique diﬀuse´e diminue fortement et les aﬃne-
ments montrent une diminution du moment ordonne´ de 3.27(3)µB a` pression am-
biante a` 1.52(2)µB a` 5GPa. Ce comportement s’accompagne d’une augmentation
de l’intensite´ diﬀuse pour des tempe´ratures proches de la TN et a` e´te´ interpre´te´
comme une augmentation de l’e´tat liquide de spin (fig. 5.9).
• Enfin, une transition de re´orientation d’une configuration ΓMn1,3 vers une configu-
ration ΓMn2,4 est observe´e. Cette transition est incomple`te, et les donne´es ont e´te´
Compose´s Tempe´rature de Ne´el (TN) Structure a` la TN Structure a` T=1.5K
HoMnO3 76K ΓMn4 Γ
Mn
1
ScMnO3 123K ΓMn2 Γ
Mn
3
YbMnO3 82K ΓMn4 Γ
Mn
4
YMnO3 72K ΓMn1 Γ
Mn
1
LuMnO3 90K ΓMn4 Γ
Mn
4
Table 5.2 – Tempe´rature de Ne´el et configurations magne´tiques stabilise´es dans les
diﬀe´rents compose´s.
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Figure 5.7 – Evolution des distances d’e´change Mn-O-O-Mn (Jz1 (rouge) et Jz2
(noir)) en fonction de la tempe´rature dans le compose´ HoMnO3. A TSR, les deux
distances sont identiques et les interactions d’e´change interplans sont frustre´es. La
re´solution de la mesure ne nous permet pas de clairment distinguer les deux chemins
d’e´change pour des tempe´ratures infe´rieures a` TSR.
interpre´te´es en conside´rant une rotation des spins dans le plan basal (a,b).
La syme´trisation des chemins d’e´change se traduit dans le cadre de notre interpre´ta-
tion par la diminution, voire la disparition, du couplage d’e´change interplans eﬀectif
correspondant a` une comple`te frustration des interactions Jz1 et Jz2. Le caracte`re
bidimensionnel du compose´ est amplifie´ par l’application d’une pression e´leve´e et
cela se traduit par l’apparition d’intensite´ diﬀuse associe´e a` une diminution de l’in-
tensite´ des re´flexions de Bragg caracte´ristiques des configurations Γ du Mn. Il est
donc possible d’interpre´ter cette diminution du moment ordonne´ comme une tran-
sition vers un e´tat 2D plutoˆt que comme un passage dans l’e´tat liquide de spin tout
en e´tant cohe´rent avec les donne´es expe´rimentales.
Dans ce compose´ la syme´trisation des chemins d’e´change planaires correspond au
de´placement du Mn d’une position x > 1/3 vers la position x = 1/3. La transi-
tion de re´orientation peut s’expliquer dans ce cadre par une transition incomple`te
d’une configuration ΓMn1 vers une configuration Γ
Mn
4 . Ces mesures sous pression ont
e´te´ eﬀectue´es sur un e´chantillon polycristallin par application d’une pression hydro-
statique. Il existe toujours une composante uniaxiale de la pression dans ce type de
mesure qui est a` l’origine d’eﬀet le´ge`rement diﬀe´rents d’un grain de poudre a` l’autre.
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Figure 5.8 – Evolution des distances MnO3 et MnO4 en fonction de la pression
applique´e sur l’e´chantillon. On observe une syme´trisation progressive des chemins
d’e´change [Koz08].
Dans ce cas, il est possible que cette composante uniaxiale de la pression soit a`
l’origine d’une le´ge`re diﬀe´rence dans les positions des Mn permettant a` une partie
de l’e´chantillon de transiter dans une configuration ΓMn4 . Cela se traduirait dans le
spectre de diﬀraction par un me´lange des facteurs de structure ΓMn1,3 et Γ
Mn
2,4 qui peut
eˆtre interpre´te´ comme une transtion de re´orientation des moments du Mn dans le
plan basal (a,b), l’angle φ entre les spins et les axes cristallographiques e´voluant
progressivement de φ = 90◦ a` pression ambiante vers φ = 41◦ a` P = 5GPa.
Conclusion : le mode`le propose´ implique un fort couplage entre spin et re´seau
dans ces syste`mes. La re´orientation magne´tique induite par ce couplage se traduit
par un changement de signe de la constante d’e´change interplan eﬀective a` TSR.
Comme les constantes d’e´change sont directement implique´es dans la dispersion des
ondes de spin, ce changement de signe de l’interaction d’e´change eﬀective Jzeff doit
eˆtre visible en diﬀusion ine´lastique. Une e´tude des excitations de spins nous a permis
de confirmer le mode`le propose´ ici (chapitre 7).
De plus, le couplage spin/re´seau doit s’exprimer non seulement dans la statique du
syste`me par la transition iso-structurale, mais aussi dans la dynamique par l’exis-
tence d’un couplage entre les excitations de spins et de re´seau. Le chapitre 8 sera
de´die´ a` cette e´tude. Auparavant, il est inte´ressant d’e´tudier un cas particulier pour
lequel la position du Mn est tre`s proche de 1/3 dans toute la gamme en tempe´rature.
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Figure 5.9 – Evolution des diﬀractogrammes de poudre a` tempe´rature ambiante et
pour T = TN . On observe la diminution progressive de l’intensite´ des pics a` petits
angles associe´e a` l’augmentation du signal diﬀus a` TN [Koz08].
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Le compose´ InMnO3 a e´te´ tre`s peu e´tudie´ dans la litte´rature, du fait d’une synthe`se
diﬃcile ne´cessitant un eﬀort conse´quent pour permettre des mesures de diﬀusion de
neutrons. Les mesures de diﬀusion de neutrons sont par ailleurs diﬃciles a` cause de
la forte absorption et de la faible diﬀusion des ions In.
Nos e´chantillons ont e´te´ synthe´tise´s par A. Belik du National Institute for Materials
Science (Japon). La synthe`se a e´te´ eﬀectue´e a` partir des pre´curseurs In2O3 et Mn2O3
en proportion stochiome´trique. Ils ont e´te´ place´s dans une cellule pression a` 5GPa
et 1500K pendant 90 mn. Apre`s refroidissement a` la tempe´rature ambiante et di-
minution progressive de la pression, les e´chantillons se pre´sentent sous la forme de
petits palets d’une poudre dense d’environ 0.5 g. De nombreuses synthe`ses ont e´te´
ne´cessaires afin d’obtenir une se´rie de palets de grande qualite´, et nos mesures de
diﬀraction ont e´te´ faite sur 8 g d’e´chantillon. Paralle`lement, un e´chantillon de 0.5 g
pour lequel les Mn ont e´te´ substitue´ a` 1% par des ions 57Fe a e´te´ synthe´tise´ pour
permettre des mesures Mo¨ssbauer.
Les seules e´tudes mene´es pre´ce´demment sur ce compose´ [Gre95][Bel09] ont montre´s
que la structure magne´tique stabilise´e dans ce compose´ e´tait ine´dite et caracte´ri-
se´e par l’existence d’un vecteur de propagation k = (0, 0, 1/2). La re´solution de la
structure magne´tique n’a cependant pas e´te´ mene´e a` son terme.
6.1 Structure cristallographique
La structure cristallographique de ce compose´ est le´ge`rement diﬀe´rente de celle du
reste de la famille des RMnO3 hexagonaux. En eﬀet nos mesures et les e´tudes pre´ce´-
dentes ont mis en e´vidence une disproportion entre les parame`tres de maille a et c.
Ainsi, le parame`tre de maille a est l’un des plus petits de la se´rie en parfait accord
avec le rayon ionique des ions In, mais le parame`tre de maille c est le plus grand de
toute la se´rie.
a = 5.88219(4) c = 11.48983(9)
Nos aﬃnements ont montre´ que les positions atomiques sont identiques a` celles du
reste de la se´rie. Le facteur d’accord de notre aﬃnement a` tempe´rature ambiante est
excellent avec RBragg = 3.41% (fig. 6.1).
Le meˆme aﬃnement de la structure cristallographique en fonction de la tempe´rature
montre que les position des Mn dans la maille e´le´mentaire est tre`s proche de la valeur
critique x = 1/3 pour toute la gamme en tempe´rature 0 < T < 150K (fig. 6.2)
6.2 Structure magne´tique
La position des Mn tre`s proche de la valeur x = 1/3 a de grandes re´percussions
sur la structure magne´tique dans le cadre de la compe´tition entre interactions. Ceci
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Figure 6.1 – Diﬀractogramme de poudre a` tempe´rature ambiante du compose´
InMnO3.
Figure 6.2 – Position du Mn dans la maille e´le´mentaire en fonction de la tempe´ra-
ture dans le compose´ InMnO3.
implique un couplage interplan eﬀectif Jz1 − Jz2 nul et on s’attend a` observer une
mise en ordre magne´tique des Mn bidimensionnelle.
De plus les parame`tres de maille correspondent au cas d’une maille e´tire´e le long
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de l’axe c augmentant les corre´lations entre Mn premiers voisins d’un meˆme plan et
diminuant celles entre Mn de plans adjacents. La ge´ome´trie de la maille tend donc a`
amplifier la caracte`re bidimensionnel de l’e´chantillon. On remarque en revanche que
la TN = 118K est cohe´rente avec le rayon ionique des l’ion In3+, la mise en ordre
e´tant principalement controˆle´e par les interactions d’e´change planaires.
L’aﬃnement de la structure magne´tique fait apparaitre une structure commensurable
avec le re´seau (fig. 6.3) avec un vecteur de propagation k = (0, 0, 0.50(3)) pour
T < 118K. Ce vecteur de propagation correspond a` un doublement de la maille
magne´tique dans la direction c [Gre95].
Figure 6.3 – Observation de re´flexions satellites (1012) et (10
3
2) dans le compose´
InMnO3 en dessous de la transition de Ne´el (TN = 118K). Diﬀractogramme obtenu
sur 3T2 a` T = 1.5K.
Ce doublement de la maille magne´tique peut s’expliquer de plusieurs fac¸ons d’un
point de vue structural :
1. Par une modulation du moment ordonne´ le long de l’axe c similaire a` une
structure de type onde de densite´ de spin. Cette solution s’accomode de tous
les vecteurs de propagation k =(0 0 ql) et correspond dans notre cas particulier
a` l’annulation du moment ordonne´ pour la moitie´ des plans.
2. Par la mise en ordre des plans de Mn par interactions entre second voisins le
long de l’axe c. Dans ce cas, les interactions d’e´change entre plans premiers
voisins sont nulles et la maille magne´tique est eﬀectivement double´e.
Ces configurations (fig. 6.4) ont des origines physiques diﬀe´rentes, les structures
ondes de densite´ de spin e´tant habituellement observe´es dans les compose´s me´-
talliques sous l’eﬀet d’interactions module´es de type RKKY. La seconde structure
implique l’existence d’interactions entre Mn second voisins le long de l’axe c accom-
pagne´es d’une interaction d’e´change interplan eﬀective nulle.
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Figure 6.4 – Structures magne´tiques en accord avec le vecteur de propagation
k = (0012) du compose´ InMnO3. Gauche : il existe des plans de Mn paramagne´tiques.
Droite : tous les plans sont ordonne´s, l’orientation d’un sous re´seau par rapport a`
l’autre est a` priori arbitraire.
Ces deux configurations sont compatibles avec les repre´sentations irre´ductibles du
groupe d’espace P63cm pour un vecteur de propagation k =(0 0 1/2) 6.5. La struc-
ture module´e est directement identifiable avec les repre´sentations irre´ductibles, la
structure non-module´e ne´cessite de combiner deux repre´sentations complexe conju-
gue´es l’une de l’autre afin de reproduire les donne´es expe´rimentales :
ΓMn = αΓMni + βΓ
Mn
j
Les neutrons ne permettent pas de trancher entre ces deux possibilite´s. En eﬀet,
l’aﬃnement de la structure magne´tique pour ces deux configurations donne pour la
structure module´e un moment magne´tique ordonne´ sur les Mn de 4.51µB, la` ou la
seconde configuration abouti a` un moment ordonne´ sur les Mn de 3.28µB avec un
facteur
√
2 entre les deux solutions conforme´ment a` ce que l’on attend du fait de la
de´pendance en m2 de l’intensite´ magne´tique diﬀracte´e. La qualite´ de l’aﬃnement est
la meˆme dans les deux cas avec un facteur d’accord Rmag = 17.3% ce qui est loin
des standards et a` mettre sur le compte de la forte absorbtion des ions In3+ qui ne
permettent pas d’obtenir une statistique suﬃsante dans un temps raisonnable. Le
moment ordonne´ aﬃne´ n’est compatible avec le moment ordonne´ maximum du Mn
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que pour le cas de la solution non-module´e.
Figure 6.5 – Tableau des quatre repre´sentations irre´ductibles de dimension 1 du
groupe d’espace P63cm pour un vecteur de propagation k =(0 0 1/2). Les fle`ches
rouges repre´sentent les composantes de Fourier de l’aimantation re´elles, les fle`ches
noires pointille´es les composantes imaginaires. Les plans z entier ont un moment
magne´tique ordonne´, les plans demi-entier restent paramagne´tiques.
Les mesures Mo¨ssbauer permettent d’e´liminer la structure module´e en amplitude.
En eﬀet, les mesures Mo¨ssbauer sont sensibles au champ hyperfin du 57Fe. Nous
avons donc utilise´ un e´chantillon de InMn99%Fe1%O3 dont la structure magne´tique
est identique a` l’e´chantillon non-substitue´ (ve´rification par diﬀraction de neutrons).
On peut supposer que cet ion est re´parti de fac¸on homoge`ne sur les sites du Mn, et
que toutes les positions e´quivalentes des Mn sont occupe´es par le 57Fe.
La structure module´e devrait eˆtre caracte´rise´e sur le spectre Mo¨ssbauer par un sex-
tuplet lie´ a` l’existence d’un champ hyperfin sur la moitie´ des sites de Fe et par
un doublet quadrupolaire lie´ aux ions Fe dans l’e´tat paramagne´tique. La seconde
structure n’est quand a` elle caracte´rise´e que par un sextuplet duˆ aux champ hyper-
fin. On observe a` T = 140K un spectre quadrupolaire avec un e´cart quadrupolaire
de ±0.5(1)mm/s caracte´ristique de l’e´tat paramagne´tique du 57Fe (fig. 6.6). Deux
spectres ont e´te´ mesure´s dans l’e´tat de Ne´el a` T = 80K et T = 4.2K. Ces deux
spectres sont parfaitement identiques et seul le spectre obtenu a` T = 4.2K apparait
sur la fig. 6.6. Ce spectre est compose´ de 6 raies fines caracte´ristiques d’une in-
teraction hyperfine magne´tique. L’absence du doublet quadrupolaire indique qu’un
champ hyperfin existe sur chaque site e´value´ a` 48.6T a` 4.2K et 43.2T a` 80K.
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Figure 6.6 – Spectre Mo¨ssbauer du compose´ InMnO3.
Le moment ordonne´ sur les sites de Mn est directement proportionnel a` la valeur
de ce champ et une mise a` l’e´chelle confirme le lien direct entre la valeur du champ
hyperfin et la valeur du moment ordonne´ sur les Mn (fig. 6.7).
La seule configuration magne´tique en accord avec un champ hyperfin identique sur
tous les sites de Mn est la seconde structure. Les neutrons ne permettent pas de
distinguer la phase qui peut exister entre la structure stabilise´e dans les plans z
entier et z demi-entier. Les mesures Mo¨ssbauer permettent par l’e´tude du gradient
de champ e´lectrique dans la phase paramagne´tique d’obtenir des informations sur
les anisotropies existantes dans l’e´chantillon. Pour cela les syme´tries du site concerne´
sont importantes, et dans le cas des RMnO3 hexagonaux les Mn(6c) sont sur un site
de syme´trie miroir. Il est uniquement possible de distinguer le plan (a,b) de l’axe
c ; les moments e´tant oriente´s dans le plan (a,b) il n’est pas possible d’en de´finir
l’orientation a` partir de cette mesure.
Enfin il est possible de comparer InMnO3 a` un syste`me frustre´ base´ sur le mode`le
ANNNI [Sel88]. Ces syste`mes sont des chaˆınes de spin pour lesquels les interactions
entre premiers voisins sont frustre´es, et qui s’ordonnent par le biais d’interactions
entre second voisins. Il a e´te´ montre´ que ces compose´s s’ordonnaient par un phe´-
nome`ne d’ordre par le de´sordre, et que la configuration pour laquelle les spins sont
coline´aires e´tait favorise´e e´nerge´tiquement.
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Figure 6.7 – Evolution du champ hyperfin et du moment ordonne´ en fonction de
la tempe´rature dans le compose´ InMnO3.
En conside´rant les diﬀe´rents plans de Mn comme des macrospins, il est possible de
repre´senter l’empilement des plans par une chaine unidimensionnelle de ces macros-
pins pour laquelle les interactions entre premiers voisins sont nulles. Dans ce cas la
configuration pour laquelle les macrospins sont coline´aires est favorise´e e´nerge´tique-
ment et la phase peut eˆtre de 0◦ ou 180◦.
La dernie`re inconnue est alors l’orientation des moments par rapport aux axes cris-
tallographiques. Pour le reste de la se´rie, nous avons montre´ que la position du Mn
et le facteur de structure magne´tique suﬃsaient a` conclure a` ce sujet. Pour InMnO3,
la position x = 1/3 ne permet pas de conclure.
6.3 Diﬀusion diﬀuse
L’e´tude des spectres de diﬀraction dans la phase paramagne´tique montre l’existence
d’intensite´ diﬀuse´e sur les positions des re´flexions de Bragg a` des tempe´ratures plu-
sieurs dizaines de degre´s au dessus de la TN dans tous les compose´s [Gre95][Mun00].
La fig. 6.8 pre´sente l’e´volution de l’intensite´ de cette bosse diﬀuse dans InMnO3 en
fonction de la tempe´rature sur deux diﬀractome`tres, 3T2 (thermique : λ = 1.225 A˚)
et G61 (froid : λ = 4.740 A˚). Les longueurs d’ondes tre`s diﬀe´rentes impliquent une
inte´gration en e´nergie du signal diﬀuse´ allant de 4meV sur G61 a` 50meV sur 3T2.
6.3. DIFFUSION DIFFUSE
Chapitre 6. InMnO3 : un cas frustre´ 125
Figure 6.8 – Evolution du diﬀus en fonction de la tempe´rature et du diﬀractome`tre
dans le compose´ InMnO3.
L’e´volution de l’intensite´ au passage de la TN sur les deux diﬀractome`tres est diﬀe´-
rente. Les spectres accumule´s sur 3T2 montrent une bosse diﬀuse nette et perdurant
jusqu’a` des tempe´ratures e´leve´es (T > 150K). A l’inverse, les spectres accumule´s
sur G61 ne pre´sentent pas de bosse diﬀuse au passage de la TN , les spectres passant
d’un profil typique d’un syste`me ordonne´ 3D pour T < TN a` un bruit de fond plat
caracte´ristique de l’appareil pour T > TN .
La forme de la bosse diﬀuse peut eˆtre ajuste´e par un profil de type Warren [War41]
habituellement associe´ aux syste`mes bi-dimensionnels. La moyenne de poudre eﬀec-
tue´e par les diﬀractome`tres 2-axes induit en eﬀet une dissyme´trisation des profils
des re´flexions de Bragg ajustable par la fonction :
P (2θ) = Km





avec a = (2
√
πξ/λ(sinθ−sinθ0) une constante, ξ la longueur de corre´lation spin/spin,
λ la longueur d’onde, m la multiplicite´, F le facteur de structure et F (a) la fonction
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Trois parame`tres sont ajustables afin de reproduire les donne´es expe´rimentales :
1. La position θ0 de la re´flexion 2D.
2. La longueur de corre´lation ξ.
3. La constante K qui est une mise a` l’e´chelle.
L’ajustement en tempe´rature de la longueur de corre´lation est reporte´ sur la fig. 6.9.
On remarque que :
1. La position θ0 de la re´flexion 2D correspond a` la position de la re´flexion de
Bragg (101/2) et pre´figure la mise en ordre du syste`me dans une structure 3D.
2. La longueur de corre´lation ξ e´volue rapidement en tempe´rature passant de
10 A˚ a` T=200K a` 45 A˚ pour T=120K (fig. 6.9). Cette e´volution a e´te´ ajuste´e
par une fonction de type ξ(T )α(T − TN)−ν .
3. A l’inverse des mesures eﬀectue´es par Greedan et al [Gre95], nous n’avons pas
observe´ de signal diﬀus en dessous de TN . Le passage dans l’e´tat de Ne´el se
traduit imme´diatement par une forme des re´flexions de Bragg caracte´ristique
d’un ordre tridimensionnel a` longue porte´e.
L’ajustement de la longueur de corre´lation en fonction de la tempe´rature par une




avec ν l’exposant critique caracte´ristique de la longueur de corre´lation donne ν =
0.65(8), ce qui est compatible avec les classes d’universalite´ (d=3, n=1, ν = 0.63),
(d=3, n=2, ν = 0.67) et (d=3, n=3, ν = 0.71) avec d la dimension et n le nombre
de degre´s de liberte´ du parame`tre d’ordre. Pour un parame`tre d’ordre magne´tique,
ces trois classes d’universalite´ correspondent a` des syste`mes de type Ising, XY ou
Heisenberg. Les classes d’universalite´ de dimensionnalite´ autre que 3 ont un exposant
critique ν = 1 pour d = 2 et ν = 0.5 pour d = 4 qui n’est pas compatible avec notre
ajustement.
L’ajustement par une fonction de Warren permet de conclure a` une mise en ordre
progressive de la structure magne´tique dans les plans MnO a` des tempe´ratures supe´-
rieures a` TN . Cependant, ce signal diﬀus n’est visible que sur 3T2 dont la longueur
d’onde est courte comparativement a` G6.1. Cette diﬀe´rence influe sur l’inte´gration en
e´nergie qui est faite au niveau du de´tecteur. Sur le diﬀractome`tre 3T2, λ = 1.225 A˚
−1
et l’inte´gration en e´nergie se fait entre 0 < E < 50meV a` basse tempe´rature. A l’in-
verse sur G6.1, la longueur d’onde λ = 4.74 A˚
−1
ce qui limite l’inte´gration en e´nergie
a` la gamme 0 < E < 4meV a` basse tempe´rature.
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Figure 6.9 – Evolution de la longueur de corre´lation en fonction de la tempe´rature.
La ligne rouge est le re´sultat d’un ajustement de l’exposant critique ν = 0.65(8).
Insert : ajustement de l’intensite´ diﬀuse´e a` T = 120K par une fonction de type
Warren pour une longueur de corre´altion ξ = 45 A˚.
L’observation de ce signal sur 3T2 uniquement indique qu’il s’agit de diﬀus d’origine
dynamique correspondant a` des fluctuations d’e´nergie caracte´ristique e´leve´e. Une
mesure de diﬀusion ine´lastique sur spectrome`tre 3-axes thermique permettrait de
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Nous avons montre´ dans le Chapitre 5 que les donne´es de diﬀraction haute re´solu-
tion pouvaient en partie s’interpre´ter par la compe´tition entre interactions Mn/Mn
interplan qui existe dans les compose´s RMnO3. Cette analyse est aussi base´e sur
l’hypothe`se d’interactions antiferromagne´tiques entre Mn premiers voisins, ce qui
ne´cessite d’eˆtre ve´rifie´e par l’e´tude des excitations de spin.
Ce chapitre est donc axe´ autour de l’e´tude dans les compose´s Y, Yb et HoMnO3
de la dispersion des ondes de spin. Cette dispersion permet d’obtenir toutes les in-
formations ne´cessaires a` la caracte´risation des interactions spin/spin et apporte une
confirmation imme´diate du mode`le pre´sente´ dans le chapitre 5. Enfin l’e´volution en
tempe´rature de cette dispersion permet de caracte´riser l’e´volution des anisotropies
dans ces syste`mes et permet de les corre´ler avec l’e´volution de la structure magne´-
tique des Mn et des ions de terre rare.
7.1 Ge´ne´ralite´s
On cherche a` interpre´ter la dispersion des excitations de spins dans les compose´s
Y, Yb et HoMnO3 en fonction de la tempe´rature. Pour cela on utilise un code de
calcul qui rend compte de la dispersion a` proprement parler mais aussi du facteur
de structure dynamique S(Q,ω) dans les diﬀe´rentes zones de Brillouin (chapitre 2).














avec Si et Sj les spins du Mn aux sites i et j, J isoij la matrice d’e´change isotrope
de´finie par :
Jij =
 Jxij 0 00 Jyij 0
0 0 Jzij
 = J totij
 1 0 00 1 0
0 0 1

Di le terme d’anisotropie planaire pris positif, n le vecteur orthogonal au plan de
facile aimantation (le plan (a,b) dans notre cas), et hi le champ moyen local sur le
site i.
Le traitement semi-classique de cet Hamiltonien nous a permis de de´terminer l’eﬀet
de chacun de ces termes sur la dispersion. Le calcul montre e´galement que pour 6
ions Mn dans la maille e´le´mentaire, on s’attend a` observer 6 branches d’ondes de
spin potentiellement de´ge´ne´re´es. Ces 6 branches, associe´es a` un facteur de structure
complexe, ne´cessitent un traitement nume´rique afin d’eˆtre correctement re´solues.
7.1.1 Terme d’e´change
Les eﬀets sur la dispersion des excitations de spin du terme d’e´change sont e´tu-
die´s dans cette partie. Nous avons pour cela introduit trois constantes d’e´change
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distinctes (fig. 7.1) :
– Jplan : interaction d’e´change moyenne entre Mn premiers voisins d’un meˆme plan.
Cette constante d’e´change correspond a` la moyenne ponde´re´e des constantes d’e´change
J1+2 J2
3 introduites au chapitre 5.
– Jz1 : interaction d’e´change entre spins de Mn coline´aires premiers voisins de plans
adjacents.
– Jz2 : interaction d’e´change entre spins de Mn non coline´aires premiers voisins de
plans adjacents.
– Jzeff =Jz1−Jz2 : interaction d’e´change eﬀective entre spins de Mn coline´aires
premiers voisins de plans adjacents.
Figure 7.1 – Sche´ma des diﬀe´rents chemins d’e´changes entre Mn dans les compo-
se´s RMnO3 hexagonaux. Gauche : chemins d’e´change interplans. Droite : chemins
d’e´change planaires.
L’annexe 1 de´crit les de´tails du calcul analytique permettant de de´terminer les va-
leurs propres de l’Hamiltonien d’Heisenberg. Cette me´thode impose d’utiliser la






avec ∆ le vecteur du re´seau re´ciproque qui joint les mailles auxquelles appartiennent
les spins Si et Sj. Dans le cas des RMnO3 hexagonaux deux types de mesures sont
a` eﬀectuer :
1. dans la direction (qh00) e´quivalente a` la direction (0qk0) permettant de sonder
les corre´lations entre Mn d’un meˆme plan et de de´terminer la valeur nume´rique
de la constante de couplage d’e´change Jplan.
2. dans la direction (00ql), permettant de sonder les corre´lations entre Mn de plans
adjacents et de de´terminer la valeur nume´rique de la constante de couplage
interplan eﬀective Jzeff .
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(qh00) : l’amplitude de la dispersion des ondes de spins dans la direction (qh00)
est controˆle´e par la valeur nume´rique de la constante d’e´change planaire Jplan. La
dispersion obtenue pour Jplan = 2.65meV est reporte´e figure 7.2.
Figure 7.2 – Carte en fausses couleurs de la dispersion des ondes de spins dans la
direction (qh,0,0) pour les compose´s RMnO3.
Les directions a∗ et b∗ de l’espace re´ciproque e´tant e´quivalentes, les 4 configurations
Γ des Mn partagent la meˆme courbe de dispersion dans la direction (qh00).
(00ql) : l’amplitude de la dispersion est controˆle´e par la valeur nume´rique de la
constante d’e´change interplan eﬀective Jzeff . Les dispersions associe´es aux constantes
d’e´change Jzeff = 0.010meV et Jzeff = −0.010meV sont reporte´es fig. 7.3.
Les ondes de spins associe´es aux 4 configurations Γ1,4 des Mn dispersent a` l’identique.
Seul le facteur de structure de certaines branches d’onde de spin permet de faire la
distinction entre les paires Γ1,2 et Γ3,4. Expe´rimentalement le changement de signe de
Jzeff s’observe par une ”inversion”de la dispersion des ondes de spin dans la direction
(00ql) correspondant au transfert de poids spectral d’une branche a` l’autre.
7.1.2 Terme d’anisotropie planaire
Ce terme minimise la valeur de (Si.n)2, confinant les spins dans le plan (a,b). Les
RMnO3 hexagonaux pre´sentent un fort caracte`re bidimensionnel se traduisant par
l’ouverture d’un gap pour certaines excitations de spin. La figure 7.4 pre´sente les dis-
persions associe´es a` la configuration ΓMn1 pour une constante d’anisotropie planaire
D = 0.55meV .
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Figure 7.3 – Carte en fausses couleurs de la dispersion des ondes de spins dans la
direction (qh,0,0) pour les compose´s RMnO3. Gauche : Jzeff antiferromagne´tique.
Droite : Jzeff ferromagne´tique.
Figure 7.4 – Carte en fausses couleurs de la dispersion des ondes de spins dans la
direction (qh,0,0) (gauche) et (0,0,ql) (droite) pour la configuration ΓMn1 . Eﬀet du
terme d’anisotropie planaire. Jplan = 2.65meV , Jeff = 0.010meV et D = 0.55meV
On constate la pre´sence de deux gaps dans la direction (1 0 0). Le gap de plus basse
e´nergie a pour origine la dispersion induite par le terme d’e´change interplan eﬀectif
que l’on observe dans la direction (1 0 ql). Le gap de plus haute e´nergie correspond
au gap d’anisotropie planaire. Dans la direction (1 0 ql) la dispersion de ce mode
est controˆle´e par la valeur nume´rique des constantes d’e´change interplan Jz1 et Jz2.
La non dispersion de ce mode dans notre simulation est due aux tre`s faibles valeurs
nume´riques utilise´es dans le calcul.
7.1.3 Terme de champ local
Ce terme agit sur l’Hamiltonien comme un terme de champ moyen et traduit les
eﬀets de champ mole´culaire et d’anisotropie cristalline. Il induit une direction pre´-
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fe´rentielle pour les spins du Mn qui se traduit dans la dispersion des ondes de spins
par l’ouverture d’un nouveau gap dans la direction (1 0 ql). L’origine physique de
ce terme de champ local est tre`s diﬀe´rente de celle d’un gap d’anisotropie uniaxiale,
cependant les eﬀets de ces deux termes sur la dispersion des ondes de spins sont
identiques. C’est pourquoi le paralle`le sera fait entre les deux. La dispersion associe´e
a` la configuration ΓMn1 pour h = 0.02meV est reporte´e figure 7.5.
Figure 7.5 – Carte en fausses couleurs de la dispersion des ondes de spins dans la
direction (qh,0,0) (gauche) et (0,0,ql) (droite) pour la configuration ΓMn1 . Eﬀet du
terme d’anisotropie uniaxiale. Jplan = 2.65meV , Jeff = 0.010meV , D = 0.55meV
et h = 0.02meV
7.1.4 Intensite´ diﬀuse´e
L’intensite´ diﬀuse´e est directement prise en compte par le calcul nume´rique et per-
met de reproduire fide`lement les spectres de diﬀusion ine´lastique associe´s a` chaque
configuration de spins. Sont pris en compte le facteur de structure et le facteur de
forme de l’ion conside´re´. La figure 7.6 pre´sente l’e´volution de l’intensite´ diﬀuse´e par
les ondes de spins en fonction du vecteur de diﬀusion Q.
Les simulations eﬀectue´es pour chaque configuration Γ des Mn ont permis de de´ter-
miner les zones de Brillouin dans lesquelles faire les mesures afin de maximiser le
signal expe´rimental :
– (qh00) : (1 0 0) → (1.5 0 0) et (0 0 6) → (0.5 0 6) afin de distinguer les branches
d’ondes de spin proches en e´nergie (fig. 7.7).
– (10ql) : (1 0 0) → (1 0 1)
7.2 Re´sultats expe´rimentaux
Nous pre´senterons les re´sultats expe´rimentaux de fac¸on graduelle en commenc¸ant par
le cas du compose´ YMnO3 dans lequel la dispersion des ondes de spin du Mn n’est pas
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Figure 7.6 – Cartes en fausses couleurs de la dispersion des ondes de spins dans les
directions (qh00) (gauche) et (00ql) (droite) pour les compose´s RMnO3 hexagonaux.
Eﬀet des facteurs de forme et de structure sur l’intensite´ diﬀuse´e.
Figure 7.7 – Cartes en fausses couleurs du facteur de structure dynamique magne´-
tique associe´e a` la configuration ΓMn1 des Mn pour les vecteurs de diﬀusion Q =(qh
0 0) (gauche) et Q =(qh 0 6) (droite). Le changement de zone de Brillouin permet
de distinguer diﬀe´rentes branches d’ondes de spin.
perturbe´e par la pre´sence d’ions de terre rare magne´tiques. Nous continuerons par le
compose´ YbMnO3 dans lequel les ions Yb(4b) s’ordonnent, avant de conclure sur le
cas complexe du compose´ HoMnO3 dans lequel les Mn se re´orientent en tempe´rature
et pour lequel les transitions de champ cristallin perturbent la mesure.
7.2.1 Protocole expe´rimental
Les dispersions des excitations de spins dans les diﬀe´rents compose´s ont e´te´ obte-
nues par diﬀusion ine´lastique de neutrons sur monocristaux (spectrome`tre 3-axes).
L’orientation des cristaux a e´te´ choisie de fac¸on a` faire correspondre le plan (a,c)
de l’e´chantillon avec le plan de diﬀusion. Cette orientation spe´cifique permet d’avoir
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acce`s a` toutes les directions de l’espace re´ciproque, les directions a￿ et b￿ e´tant
e´quivalentes.
Les mesures expe´rimentales ont e´te´ re´alise´es a` Q constant, ce type de mesures permet
d’obtenir un profil de l’intensite´ diﬀuse´e en fonction de l’e´nergie (fig. 7.8). Il n’est
pas possible de distinguer les excitations de re´seau (phonons) des excitations de
spins (ODS, champ cristallin) par cette me´thode. C’est pourquoi les mesures ont e´te´
eﬀectue´es a` de petites valeurs de Q afin de maximiser l’intensite´ magne´tique diﬀuse´e
et de minimiser l’intensite´ diﬀuse´e par les excitations de re´seau (chapitre 2).
Figure 7.8 – Exemple de mesure a` Q constant de l’intensite´ diﬀuse´e en fonction du
transfert d’e´nergie dans le compose´ HoMnO3 pour Q =(1 0 0) et T = 1.5K.
Ces fichiers sont assemble´s apre`s acquisition afin de reconstruire en fausses couleurs
la dispersion des ondes de spin dans toute la zone de Brillouin. Cette me´thode tre`s
visuelle permet de comparer facilement les re´sultats expe´rimentaux et nume´riques
(fig. 7.9).
Plusieurs types de spectrome`tres 3-axes ont e´te´ utilise´s pour l’acquisition des don-
ne´es :
– Thermiques 2T/IN22/IN8 : dispersion des excitations dans la gamme en e´nergie
0 < E < 20meV .
– Froids 4F1/4F2 : dispersion des excitations dans la gamme en e´nergie 0 < E <
8meV .
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Figure 7.9 – Exemple de carte en fausses couleurs obtenues apre`s concate´nation de
plusieurs spectres a` Q constant.
7.2.2 YMnO3
Direction (qh00) : l’e´tude des excitations dans la direction (qh00) donne acce`s a` la
valeur nume´rique des constantes de couplage planaire ainsi qu’a` la valeur nume´rique
du gap d’anisotropie planaire. La figure 7.10 pre´sente les re´sultats expe´rimentaux
obtenus a` Q constant et T = 18K pour les directions (100) et (1.500) de l’espace
re´ciproque.
En centre de zone, on observe 2 maxima d’intensite´ correspondant a` deux branches
d’ondes de spin pour E = 2.2meV et E = 5.3meV . En bord de zone les e´nergies
associe´es a` chacun des deux modes e´voluent fortement et deux maxima sont observe´s
pour E = 10.7meV et E = 15meV . La reconstruction de la dispersion dans toute
la zone de Brillouin et le calcul associe´ sont pre´sente´s fig. 7.11. Le calcul reproduit
parfaitement la dispersion observe´e expe´rimentalement pour Jplan = 2.55meV et
D = 0.55meV , en accord avec les re´sultats publie´s par Sato et al [Sat03].
La meˆme mesure peut eˆtre eﬀectue´e pour Q =(qh 0 6) afin de mettre en e´vidence la
troisie`me branche d’onde de spin. On observe en centre de zone une seule excitation
a` E = 5.3meV conforme´ment aux pre´dictions nume´riques. Dans le reste de la zone
de Brillouin, deux excitations sont observe´es en accord avec le calcul nume´rique.
Direction (1 0 ql) : l’e´tude des excitations dans la direction (1 0 ql) permet
d’obtenir la valeur nume´rique de la constante de couplage interplan eﬀectif, de l’ani-
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Figure 7.10 – Mesure de l’intensite´ diﬀuse´e par le compose´ YMnO3 pour les direc-
tions (1 0 0) (rouge) et (1.5 0 0) (noir) de l’espace re´ciproque en fonction de l’e´nergie.
Les lignes sont le re´sultat d’un ajustement de l’intensite´ observe´e expe´rimentalement
par une se´rie de gaussiennes. La remonte´e d’intensite´ a` e´nergie nulle correspond a` la
mesure de l’incohe´rent et des reflexions de Bragg et n’est pas prise en compte dans
notre analyse.
Figure 7.11 – Gauche : carte en fausses couleurs de l’intensite´ diﬀuse´e par le com-
pose´ YMnO3 dans la directions Q =(qh 0 0) ; les lignes noires sont des guides pour
l’oeil. Droite : carte en fausses couleurs du facteur de structure dynamique calcule´
pour des valeurs de Jplan = 2.55meV et D = 0.55meV .
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Figure 7.12 – Gauche : carte en fausses couleurs de l’intensite´ diﬀuse´e par le com-
pose´ YMnO3 dans la directions Q =(qh 0 6). Droite : carte en fausses couleurs du
facteur de structure dynamique calcule´ pour des valeurs de Jplan = 2.55meV et
D = 0.55meV .
sotropie planaire et de l’anisotropie uniaxiale. La figure 7.13 pre´sente les re´sultats
expe´rimentaux obtenus a` Q constant et T = 18K pour les directions (100) et (101)
de l’espace re´ciproque.
On note l’existence de deux modes d’excitations pour Q =(1 0 0) situe´s respecti-
vement a` 2.2meV et 5.3meV . Pour Q =(1 0 1) les deux modes pre´ce´dents sont
pre´sents aux meˆme e´nergies mais avec une intensite´ divise´e par deux. S’ajoute a` ces
deux modes un troisie`me mode en bord de zone responsable de l’e´largissement du
pic e´lastique observe´. Ce mode est a` tre`s basse e´nergie (E < 0.5meV ) et ne peut
pas eˆtre ajuste´ a` partir de nos donne´es expe´rimentales. La diminution d’intensite´
du mode non dispersif a` 5.3meV est due au facteur de structure, celle du mode
a` 2.2meV est plus subtile. On observe en bord de zone le mode en opposition de
phase du mode en centre de zone. Cette branche en opposition de phase posse`de
un facteur de structure propre la rendant diﬃcilement observable par rapport au
mode en phase. La reconstruction de la courbe de dispersion dans toute la zone de
Brillouin est pre´sente´e fig. 7.14.
Le calcul reproduit parfaitement la dispersion observe´e expe´rimentalement pour une
valeur du couplage interplan eﬀectif Jzeff = 0.005(1)meV , une valeur du gap pla-
naireD = 0.55meV et une valeur de l’anisotropie uniaxiale faible h = 0.001(1)meV .
Discussion : la position du Mn dans YMnO3 est pour toute la gamme en tem-
pe´rature au dessus de la valeur critique 1/3. Nous lui avons associe´ la configurations
ΓMn1 des Mn qui impose un couplage eﬀectif interplan antiferromagne´tique. Cette
pre´diction est en parfait accord avec les observations expe´rimentales rapporte´es ici
confirmant en partie le mode`le.
Ces conclusions sont en opposition avec l’interpre´tation faites par Chatterji et colla-
borateurs [Cha07] qui avaient conclu a` l’absence de couplage d’e´change entre Mn de
plan adjacents. Cette conclusion faisait suite a` la mesure de la dispersion des ondes
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Figure 7.13 – Mesure de l’intensite´ diﬀuse´e par le compose´ YMnO3 dans les direc-
tions (100) (rouge) et (101) (noir) de l’espace re´ciproque en fonction de l’e´nergie.
Les lignes sont le re´sultat d’un ajustement de l’intensite´ observe´e expe´rimentalement
par une se´rie de gaussiennes.
Figure 7.14 – Gauche : carte en fausses couleurs de l’intensite´ diﬀuse´e par le com-
pose´ YMnO3 dans la direction (1 0 ql). Droite : carte en fausses couleurs du facteur
de structure dynamique calcule´ pour Jzeff = 0.0050(5)meV , D = 0.55meV et
h = 0.001meV .
de spins dans les direction (1 0 ql) pour 0 < ql < 0.5. La figure 7.15 qui se limite
a` cette zone en Q montre en eﬀet un mode d’onde de spin presque non-dispersif
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qu’il est facile d’attribuer a` une absence de couplage entre Mn de plans adjacents en
conside´rant le repliement des excitations dans la zone de Brillouin. Le calcul de l’in-
tensite´ diﬀuse´e par chacun des modes montre que le repliement des excitations n’est
pas observable facilement dans ces syste`mes, la branche d’onde de spin en opposition
de phase ayant un facteur de structure presque nul. Nos conclusions sont donc en
parfait accord avec les observations expe´rimentales rapporte´es dans cet article.
Figure 7.15 – Gauche : coupes a` Q constant de l’intensite´ diﬀuse´e en fonction
de l’e´nergie [Cha07]. Droite : carte en fausses couleurs de l’intensite´ diﬀuse´e pour
les vecteurs de diﬀusion Q =(0 0 ql) correspondants. Cette mesure ne met pas en
e´vidence de dispersion et il est ne´cessaire d’e´tendre la mesure a` des vecteurs de
diﬀusion plus e´leve´s.
Le gap d’anisotropie planaire pre´sente une e´volution en tempe´rature qu’il est pos-
sible de corre´ler au moment magne´tique ordonne´ sur les spins des Mn (fig. 7.16).
Cette corre´lation est pre´dite par le calcul analytique, mais ne´cessite de prendre en
compte les termes d’ope´rateurs de bosons d’ordres supe´rieurs que nous avons igno-
re´s jusqu’ici. Ce calcul n’a pas e´te´ entrepris au cours de ce travail de the`se. Il est
cependant possible de rendre compte de ce phe´nome`ne en choisissant pour Si l’e´vo-
lution du moment ordonne´ en fonction de la tempe´rature. Cette modification est
e´quivalente a` une prise en compte partielle des termes nb = bb+ et traduit a` TN la
disparition des diﬀe´rents gaps et de la dispersion des ondes de spin.
Dans ce cas, l’e´volution du gap d’anisotropie planaire doit suivre l’e´volution de Si
en fonction de la tempe´rature de sorte que Egap = αS
￿
DJplan. Cette interpre´tation
est en bon accord avec nos donne´es expe´rimentales pour α = 2.22(1) (fig. 7.16).
Enfin le gap d’anisotropie uniaxiale h = 0.0005meV est tre`s faible mais suﬃsant
pour introduire une orientation pre´fe´rentielle des moments perpendiculaire aux axes
cristallographiques. L’origine de cette anisotropie est encore inconnue, mais de nom-
breux eﬀets peuvent l’expliquer (impurete´s, dislocation, couplage magne´toe´lastique,
etc).
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Figure 7.16 – Evolution du gap d’anisotropie planaire (rouge) et de Si (noir) en
fonction de la tempe´rature dans le compose´ YMnO3.
7.2.3 YbMnO3
La meˆme e´tude peut eˆtre eﬀectue´e pour le compose´ YbMnO3. Les ions Yb(4b) s’or-
donnent magne´tiquement dans le champ mole´culaire des Mn et pre´sentent comme
tous les ions de terre rare magne´tique des transitions de champ cristallin. Ces transi-
tions ont e´te´ e´tudie´es par Divis et al [Div08] qui ont montre´ que la premie`re transition
de champ cristallin correspondait a` un transfert d’e´nergie de 42meV bien au dela`
des e´nergies accessibles aux excitations de spin. Dans la gamme en tempe´rature qui
nous inte´resse (T < TN), les ions Yb peuvent donc eˆtre conside´re´s comme bloque´s
dans leur e´tat fondamental. Cet e´tat fondamental est doublement de´ge´ne´re´, les ions
Yb3+ e´tant des ions de Kramers. En eﬀet Kramers a montre´ que tout ions posse´dant
un nombre impair d’e´lectrons sur sa couche externe devait posse´der un e´tat fonda-
mental doublement de´ge´ne´re´ en pre´sence d’un champ e´lectrique, et ce quel que soit
la forme du champ cristallin [Kra36]. Cette de´ge´ne´rescence est due a` l’invariance
par renversement du temps du champ e´lectrique et elle ne peut eˆtre brise´e que par
l’application d’un champ magne´tique (typiquement le champ mole´culaire dans un
cristal) brisant l’invariance par renversement du temps.
L’e´cart en e´nergie introduit par le champ mole´culaire (splitting Zeeman) entre ces
deux niveaux est faible et la transition peut eˆtre observe´e par nos diﬀe´rentes mesures.
Ces excitations localise´es ne correspondent pas a` des modes collectifs et sont donc
ge´ne´ralement non-dispersives, nos diﬀe´rents spectres doivent donc faire apparaˆıtre
un mode non-dispersif de basse e´nergie.
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Direction (qh00) : la figure 7.17 pre´sente les re´sultats expe´rimentaux obtenus a`
Q constant et T = 1.5K pour les directions (100) et (1.500) de l’espace re´ciproque.
Figure 7.17 – Mesure de l’intensite´ diﬀuse´e par le compose´ YbMnO3 dans les direc-
tions (100) (rouge) et (1.500) (noir) de l’espace re´ciproque en fonction de l’e´nergie.
Les lignes sont le re´sultat d’un ajustement de l’intensite´ observe´e expe´rimentalement
par une se´rie de gaussiennes. La remonte´e d’intensite´ a` basse e´nergie correspond a`
un signal quasi-e´lastique e´largissant le pied des re´flexions de Bragg.
Les modes d’ondes de spin sont observe´s pour des e´nergies de 3.8meV et 6.7meV
en centre de zone. En bord de zone les modes d’ondes de spins dispersent jusqu’a`
des e´nergies de 11meV et 14.8meV . Les excitations pour Q =(1 0 0) ne sont pas
ajustables par une simple gaussienne, leurs profils e´tant fortement assyme´triques.
Cette anomalie a e´te´ attribue´e a` un proble`me de re´solution a` basse e´nergie sur les
branches d’onde de spin peu dispersives dans cette direction de l’espace re´ciproque.
On note e´galement la pre´sence d’un mode non dispersif a` une e´nergie E ≈ 1meV
correspondant au splitting du doublet fondamental de champ cristallin des ions Yb
par le champ mole´culaire des Mn. La reconstruction de la dispersion dans toute la
zone de Brillouin et le calcul associe´ sont pre´sente´s fig. 7.18. Le calcul reproduit
parfaitement la dispersion observe´e expe´rimentalement pour Jplan = 2.65meV et
D = 0.75meV .
Direction (10ql) : la figure 7.19 pre´sente les re´sultats expe´rimentaux obtenus a`
Q constant pour les directions (100) et (101) de l’espace re´ciproque.
On note l’existence de deux modes d’excitations pour Q =(1 0 0) situe´s respecti-
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Figure 7.18 – Gauche : carte en fausses couleurs de l’intensite´ diﬀuse´e par le com-
pose´ YbMnO3 dans la direction (1+qh 0 0). Droite : Droite : carte en fausses couleurs
du facteur de structure dynamique calcule´ pour des valeurs de Jplan = 2.65meV et
D = 0.75meV .
Figure 7.19 – Mesure de l’intensite´ diﬀuse´e par le compose´ YbMnO3 dans les di-
rections (100) (rouge) et (101) (noir) de l’espace re´ciproque en fonction de l’e´nergie.
Les lignes sont le re´sultat d’un ajustement de l’intensite´ observe´e expe´rimentalement
par une se´rie de gaussiennes.
vement a` 3.6meV et 6.7meV . Pour Q =(1 0 1) l’e´volution du spectre montre une
stabilite´ du mode a` 6.7meV identique a` ce qui est observe´ dans le compose´ YMnO3.
Le mode de plus basse e´nergie disperse jusqu’a` 4.2meV pour Q =(1 0 1) et l’assyme´-
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trie des pics associe´s aux excitations est une nouvelle fois pre´sente. La reconstruction
de la courbe de dispersion dans toute la zone de Brillouin est pre´sente´e fig. 7.20. Cette
mesure particulie`re eﬀectue´e a` kf = 1.3 A˚
−1
permet de re´soudre les basses e´nergies
et fait apparaitre une excitation non dispersive d’e´nergie E = 1.15meV qu’il est
possible d’attribuer a` la leve´e de de´ge´nrescence du doublet fondamental de champ
cristallin des ions Yb(4b).
Figure 7.20 – Gauche : carte en fausses couleurs de l’intensite´ diﬀuse´e par le com-
pose´ YbMnO3 dans la direction (1 0 ql). Droite : Droite : carte en fausses couleurs du
facteur de structure dynamique calcule´ pour des valeurs de Jzeff = −0.012(2)meV ,
D = 0.75meV et h = 0.2meV .
Le calcul reproduit parfaitement la dispersion observe´e expe´rimentalement pour une
valeur du couplage interplan eﬀectif Jzeff = −0.012meV et une valeur de l’anisotro-
pie uniaxiale h = 0.2meV et on retrouve dans sur toute la gamme en Q l’assyme´trie
observe´e sur les coupes a` Q constant.
Etude en tempe´rature : l’e´tude de l’e´volution du gap d’anisotropie uniaxiale
en fonction de la tempe´rature a e´te´ eﬀectue´e sur un monocristal de Y0.5Yb0.5MnO3
de meilleure qualite´ que notre monocristal de YbMnO3. La structure magne´tique
stabilise´e par cet e´chantillon est en tout point identique a` celle stabilise´e par le
compose´ pur. La figure 7.21 permet la comparaison entre les dispersions obtenues
dans la direction (00ql) pour les deux compose´s. Les dispersions sont identiques a` la
valeur du gap d’anisotropie uniaxiale pre`s.
Le gap d’anisotropie uniaxiale, tre`s faible dans le compose´ YMnO3, est ici bien plus
marque´. Son e´volution en tempe´rature obtenue a` partir de la dispersion des ondes
de spin dans la direction Q =(1 0 ql) est reporte´e sur la figure 7.22).
Discussion : la valeur de la constante d’e´change interplan eﬀective est une nou-
velle fois en parfait accord avec le mode`le pre´sente´ pre´ce´demment. La position du
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Figure 7.21 – Cartes en fausses couleurs de l’intensite´ diﬀuse´e par les e´chantillons
YbMnO3 (gauche) et Y0.5Yb0.5MnO3 (droite) dans la direction (10ql).
Figure 7.22 – Evolution du gap d’anisotropie uniaxiale dans le compose´ YbMnO3
en fonction de la tempe´rature. La ligne est un guide pour l’oeil.
Mn est infe´rieure a` la position critique 1/3 pour toute la gamme en tempe´rature
et la compe´tition entre les diﬀe´rents chemins d’e´change impose une interaction ef-
fective ferromagne´tique (Jzeff < 0). Nos mesures expe´rimentales sont parfaitement
compatibles avec cette interpre´tation.
L’e´volution en tempe´rature du gap d’anisotropie uniaxiale est tre`s similaire a` celle
du moment ordonne´ sur les ions Yb(4b) (fig. 7.23), les deux parame`tres pouvant eˆtre
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superpose´s par une simple mise a` l’e´chelle. Ce comportement s’explique simplement
sachant que les ions R(4b) s’ordonnent dans le champ mole´culaire des Mn, ce qui
introduit un terme de couplage entre ions Mn et Yb(4b) dans l’Hamiltonien d’ondes







avec Janiij la matrice d’e´change anisotrope, Si le spin du Mn au site i et Sj le spin
de l’ion R(4b) au site j. Le spin de l’ion de terre rare n’est pas un bon nombre
quantique et il est ne´cessaire d’utiliser J :
Sj = Jj(gJ − 1)
de sorte que :






On se place dans l’approximation des ions Yb bloque´s dans leur e´tat fondamental.
L’ion Yb est un ion de Kramers, cet e´tat fondamental est donc un doublet de´ge´ne´re´
qu’il est possible de de´crire par un spin 1/2 σj. Le passage de Jj a` σj se fait par :
gJJ = g￿σj
avec g￿σj le moment a` saturation de l’ion Yb(4b) de sorte que g￿ = 3.5 et gJ = 8/7.
On a alors :







Le traitement de champ moyen de ce terme fait apparaitre deux contributions :




SiJRMn < σ > +g




< S > JRMnσj
la premie`re agissant sur les excitations de spin des Mn et la seconde sur les excitations
de spin de la terre rare. Le premier terme est directement comparable au terme
de champ local h de l’Hamiltonien d’onde de spin. Il est alors possible de re´e´crire
ce terme comme la somme d’un champ local hp inde´pendant de la tempe´rature
traduisant les anisotropies intrinse`ques a` l’e´chantillon et d’un terme de champ moyen
hR duˆ a` l’interaction entre terre rare et Mn et de´finit comme :
hR = n g
￿ (gj − 1)
gJ
< σ > JRMn
7.2. RE´SULTATS EXPE´RIMENTAUX
Chapitre 7. Excitations de spins 147
avec n le nombre d’ions de terre rare premiers voisins d’un Mn. Apre`s diagonalisation
de l’Hamiltonien il est possible d’exprimer la valeur du gap d’anisotropie uniaxial en
fonction des divers parame`tres :
∆gap = S
￿
(hp + hR)(hp + hR +D + 9Jplan)
avecD le terme d’anisotropie planaire et Jplan l’e´change entre Mn premier voisin d’un
meˆme plan. L’e´volution en tempe´rature de ce gap permet d’ajuster pre´cise´ment hp
et hR et donc JRMn. La comparaison aux re´sultats expe´rimentaux donne nJRMn =
0.275(2)meV pour n = 6 et hp = 0.015(3)meV . Les mesures ont e´te´ eﬀectue´es
dans le compose´ mixte Y0.5Yb0.5MnO3 diminuant de moitie´ le nombre de premiers
voisins magne´tiques n = 3. Dans ce contexte, la constante d’e´change JRMn doit eˆtre
corrige´e, et nJRMn = 0.550(2)meV (fig. 7.23).
Il est inte´ressant de comparer directement la valeur de la constante de couplage JRMn
avec la valeur de la constante de couplage R/Mn λ1 de´termine´e a` partir des calculs
de champ mole´culaires. En eﬀet, les deux traitement implique une approximation
de champ moyen et doivent converger vers la meˆme solution pour eˆtre cohe´rents.
Dans notre cas, λ1 = 3.1T/µB = 1.25meV et JRMn ≈ λ1/2. Le facteur 2 est duˆ a` la
mesure des excitations sur le compose´ mixte Y0.5Yb0.5MnO3, et les deux approches
sont en parfait accord.
Le second terme de l’Hamiltonien de couplage traite´ en champ moyen agit sur les
excitations des Yb, les transitions de champ cristallin. Nous nous sommes mis dans
l’approximation pour laquelle le sche´ma de champ cristallin des Yb se re´sume au
doublet fondamental potentiellement splitte´ par le couplage avec les Mn. Le splitting








avec m le nombre de Mn premiers voisins d’un site de terre rare et ∆σ = 1. En
injectant les parame`tres obtenus a` partir de l’e´volution du gap d’anisotropie uniaxiale
en fonction de la tempe´rature on trouve :
∆Zeeman = 0.96(2)meV
proche de ∆expZeeman = 1.15(5)meV observe´ expe´rimentalement.
7.2.4 HoMnO3
L’e´tude des excitations de spins dans les compose´s Y et YbMnO3 nous a permis de
partiellement valider l’interpre´tation des couplages d’e´change interplans entre Mn,
ces deux compose´s pre´sentant les deux cas extreˆmes avec x > 1/3 dans le cas YMnO3
et x < 1/3 dans le cas YbMnO3. De plus nous avons montre´ que la mise en ordre
du site de terre rare R(4b) avait une influence sur la dispersion des ondes de spins.
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Figure 7.23 – Evolution du gap d’anisotropie uniaxiale (rouge) du compose´
YbMnO3 en fonction de la tempe´rature. En noir, mise a` l’e´chelle du moment or-
donne´ sur le site Yb(4b) obtenu par un ajustement de champ mole´culaire (chapitre
4).
En ce sens, l’e´tude du compose´ HoMnO3 permet de confirmer ces re´sultats. En eﬀet,
la position du Mn croise la valeur 1/3 a` TSR = 38K ce qui doit correspondre a`
une inversion de la dispersion des ondes de spin dans le cadre de notre mode`le. Le
couplage entre terre rare et Mn peut e´galement eˆtre e´tudie´ dans ce compose´, en
ajoutant a` la complexite´ du proble`me de nombreuses transitions de champ cristallin
a` basse e´nergie.
Pre´sentation des re´sultats
Direction (qh00) : La figure 7.24 pre´sente les re´sultats expe´rimentaux obtenus a`
T = 1.5K pour les directions (100) et (1.500) de l’espace re´ciproque. Ces mesures
ont e´te´ eﬀectue´es sur le spectrome`tre thermique IN8 de l’ILL.
On note l’existence de deux excitations en centre de zone pour E = 6.1meV et E =
6.7meV . A basse e´nergie, l’intensite´ diﬀuse´e est importante et peut eˆtre attribue´e
a` l’existence de multiples excitations qu’il n’est pas possible de re´soudre sur 3-axes
thermique. En bord de zone, on observe la pre´sence de la double excitation autour
de 6meV ainsi qu’une excitation supple´mentaire a` E = 11meV . Une fois de plus
les basses e´nergies sont mal re´solues.
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Figure 7.24 – Mesure de l’intensite´ diﬀuse´e par le compose´ HoMnO3 dans les direc-
tions (100) (rouge) et (1.500) (noir) de l’espace re´ciproque en fonction de l’e´nergie
a` basse tempe´rature (T = 2K). Les lignes sont le re´sultat d’un ajustement de l’in-
tensite´ observe´e expe´rimentalement par une se´rie de gaussiennes.
Par analogie avec les compose´s Y et YbMnO3 il est possible d’attribuer l’intensite´
observe´e en bord de zone a` E = 11meV a` une branche d’onde de spin. Le reste
est diﬃcilement identifiable a` partir de ces deux coupes en e´nergie. La carte des
excitations dans toute la zone de Brillouin est reporte´e figure 7.25.
Il est plus facile d’identifier les ondes de spin sur cette carte en fausses couleurs. Il
apparait clairement un mode a` E = 6.1meV en centre de zone dispersant vers les
hautes e´nergie en bord de zone en se de´doublant en deux branches, l’une d’e´ner-
gie E = 11meV l’autre d’e´nergie supe´rieure a` E ≈ 16meV . Le calcul nume´rique
reproduit cette dipserion pour un Jplan = 2.60meV et une anisotropie planaire
D = 0.65meV . Le mode a` 6.7meV semble eˆtre non dispersif sur cette carte en
couleur et il est possible de l’associer a` une transition de champ cristallin. Les plus
basses e´nergies sont impossibles a` interpre´ter a` partir de ces mesures.
Direction (10ql) : l’e´tude des excitations dans la direction (10ql) se fait a` plus
basse e´nergie sur un trois-axes froid permettant d’obtenir une bonne re´solution en
e´nergie. La figure 7.26 pre´sente les re´sultats expe´rimentaux obtenus a` Q constant
pour les directions (100) et (101) de l’espace re´ciproque a` T = 45K et T = 27K.
De nombreuses excitations sont observe´es sur ces 4 spectres. A T = 45K les spectres
en (100) et (101) sont tous les deux reproduits par 5 gaussiennes. Deux de ces
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Figure 7.25 – Gauche : carte en fausses couleurs de l’intensite´ diﬀuse´e par le com-
pose´ HoMnO3 dans la direction (1+ql 0 0). Droite : carte en fausses couleurs du
facteur de structure dynamique calcule´ pour des valeurs de Jplan = 2.60meV et
D = 0.65meV .
Figure 7.26 – Mesure de l’intensite´ diﬀuse´e par le compose´ HoMnO3 dans les di-
rections (100) et (101) de l’espace re´ciproque en fonction de l’e´nergie pour des tem-
pe´ratures proches de la TSR = 38K. Les lignes sont le re´sultat d’un ajustement de
l’intensite´ observe´e expe´rimentalement par une se´rie de gaussiennes.
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gaussiennes sont non dispersives du centre au bord de zone a` E = 1.75(2)meV
et E = 3.15(2)meV . Deux autres gaussiennes sont tre`s peu dispersives passant
de E = 1.11(2)meV et E = 2.47(2)meV a` respectivement E = 0.9(2)meV et
E = 2.70(2)meV . Ces 4 excitations de par leur caracte`re tre`s peu dispersif peuvent
eˆtre associe´es a` des transitions de champ cristallin. La dernie`re gaussienne disperse
fortement passant de E = 0.65(5)meV en centre de zone a` E = 2.25(5)meV en bord
de zone. Cette excitation correspond un mode d’onde de spin dispersant a` l’identique
du mode de basse e´nergie observe´ dans YbMnO3.
A T = 27K la situation semble s’inverser. Le spectre obtenu a` Q = (100) ayant de
nombreuses similitudes avec celui obtenu a` Q = (101) a` T = 45K et inversement. On
retrouve une nouvelle fois les 4 modes tre`s peu dispersifs a` E = 1.38(2)meV , E =
1.80(2)meV , E = 2.51(2)meV et E = 3.15(2)meV en centre de zone dispersant
respectivement vers E = 1.27(2)meV , E = 1.75(2)meV , E = 2.47(2)meV et E =
3.15(2)meV en bord de zone. Ces modes sont tous des modes de champ cristallin.
Enfin une dernie`re excitation est pre´sente en bord de zone a` E = 0.77(5)meV qui n’a
pas de contrepartie e´vidente en centre de zone. Par analogie avec le cas T = 45K, il
est possible d’associer cette excitation a` un mode d’onde de spin, sans pour autant
pouvoir clairement identifier sa dispersion.
Enfin les 4 spectres pre´sentent une augmentation de l’intensite´ pour des e´nergies
supe´rieures a` E = 5meV . Cette augmentation est atribue´e au mode d’onde de spin
gappe´ par l’anisotropie planaire a` E = 6.1meV .
L’e´volution en tempe´rature des modes d’ondes de spin est diﬃcilement identifiable
sur les spectres individuels et tre`s nette sur les cartes en fausses couleurs (fig. 7.27).
On retrouve a` T = 45K les diﬀe´rents e´le´ments identifie´s sur les coupes a` Q constant,
la dispersion du mode de basse e´nergie e´tant a` pre´sent e´vidente. Cette dispersion
est reproduite par le calcul pour des valeurs du couplage interplan eﬀectif Jzeff =
−0.0038(5)meV et une valeur de l’anisotropie uniaxiale h = 0.01meV .
A T = 27K la carte en fausses couleurs permet de conclure sur le mode d’onde
de spin de basse e´nergie qui disperse de E = 0.77(2)meV en bord de zone vers
E = 1.25(5)meV en centre de zone. Le haut de cette dispersion co¨ıncide avec une
transition de champ cristallin et n’est donc pas directement identifiable sur le spectre
en Q = (100). Cette dispersion est reproduite par le calcul pour des valeurs du
couplage interplan eﬀectif Jzeff = 0.0018(5)meV et une valeur de l’anisotropie
uniaxiale h = 0.1meV .
Enfin des mesures a` plus haute e´nergie dans la direction Q =(0 0 6) ont permis
de mettre en e´vidence 4 autres transitions de champ cristallin pour E = 43.7meV ,
E = 49meV , E = 54.5meV et E = 61.5meV . Ces transitions se distinguent des
phonons optiques par leur e´volution en fonction de Q. En eﬀet, les phonons voient
leur intensite´ augmenter en Q2 alors que l’intensite´ des excitations magne´tiques,
soumise au facteur de forme magne´tique, diminue rapidement avec Q. Deux mesures
en Q =(0 0 6) et Q =(0 0 12) permettent donc de facilement distinguer les deux
types de contributions (fig. 7.28).
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Figure 7.27 – Gauche : carte en fausses couleurs de l’intensite´ diﬀuse´e par le com-
pose´ HoMnO3 dans la direction (1 0 ql). Droite : carte en fausses couleurs du facteur
de structure dynamique calcule´ pour des valeurs de Jzeff (45K) = −0.0038(5)meV ,
D = 0.65meV et h = 0.1meV et Jzeff (27K) = 0.0018(5)meV , D = 0.65meV et
h = 0.1meV .
Suivi en tempe´rature : la figure 7.29 pre´sente l’e´volution de l’intensite´ diﬀuse´e
dans la direction (1 0 ql) pour 4 tempe´ratures caracte´ristiques. En dessous de TSR =
38K, on observe un comportement inhabituel des ondes de spin dont la dispersion
disparait progressivement. En dessous de T = 10K ce mode d’onde de spin est
non-dispersif d’e´nergie E = 1.25meV . Cette e´nergie correspond a` l’e´nergie de la
premie`re transition de champ cristallin.
Le gap d’anisotropie planaire e´volue pour sa part de la meˆme fac¸on que le gap d’ani-
sotropie planaire dans le compose´ YMnO3 (fig. 7.30). Le gap augmente brusquement
a` TN puis sature rapidement a` une e´nergie proche de 6meV .
Discussion
Ondes de spin : le premier re´sultat est la validation de´finitive de notre mode`le
base´ sur la compe´tition entre interactions d’e´change interplan. On assiste a` TSR au
changement de signe de la constante d’e´change interplan eﬀective Jzeff se traduisant
par une inversion de la courbe de dispersion des ondes de spins (fig. 7.29 et 7.31). Ce
changement de signe de Jzeff < 0 vers Jzeff > 0 est identique a` celui pre´dit a` partir
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Figure 7.28 – Evolution de l’intensite´ diﬀuse´e a` haute e´nergie pour Q =(0 0 6)
(noir) et Q =(0 0 12) (rouge). La diminution d’intensite´ des excitations entre 40 et
65 meV est due au facteur de forme magne´tique.
de la position du Mn et correspond au passage de la position critique x = 1/3.
Nous avons suivi l’e´volution des spectres en (1 0 0) et (1 0 1) en fonction de la
tempe´rature afin de de´terminer pre´cise´ment la tempe´rature a` laquelle ce changement
de signe intervient (fig. 7.32). La transition se produit a` TSR = 38K exactement
et est imme´diate passant brutalement d’un re´gime Jzeff < 0 a` Jzeff > 0. Cette
e´volution laisse supposer qu’il n’est pas possible en controˆlant la tempe´rature de
stabiliser un e´tat frustre´ x = 1/3. On note qu’a` basse tempe´rature, la disparition
de la dispersion implique un e´change interplan eﬀectif nul. Ce point particulier sera
discute´ dans la suite de ce chapitre.
Concernant le gap d’anisotropie planaire, les mesures montrent une e´volution du
gap identique a` celle observe´e dans le compose´ YMnO3, et il est une nouvelle fois
possible de directement comparer l’e´volution du gap avec celle du moment ordonne´
sur les Mn (fig. 7.33). Les donne´es sont en excellent accord pour une valeur α = 2.35
le´ge`rement plus e´leve´e que dans le cas YMnO3.
Champ cristallin : contrairement au cas du compose´ YbMnO3, le sche´ma de
champ cristallin des ions Ho(4b) et Ho(2a) n’a pas e´te´ de´termine´ dans la litte´rature.
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Figure 7.29 – Evolution des courbes de dispersion dans la direction (10ql) en fonc-
tion de la tempe´rature dans le compose´ HoMnO3. On note la disparition de la dis-
persion pour des tempe´ratures infe´rieures a` T = 15K.
Certaines publications mentionnent l’existence de quelques transitions [Vaj05] mais
la re´solution en e´nergie de ces mesures n’est pas suﬃsante pour distinguer clairement
toutes les transitions.
Nos mesures ont permis d’identifier 9 excitations non-dispersives d’origine magne´-
tique dans une gamme d’e´nergie e´tendue. Nous avons attribue´ ces excitations a`
autant de transitions de champ cristallin. Les ions Ho3+ sont caracte´rise´s par le
nombre quantique J = 8 donnant naissance a` 2J +1 = 17 e´tats de champ cristallin
potentiellement de´ge´ne´re´s.
Nous avons essaye´ de re´soudre le sche´ma de champ cristallin des ions Ho3+ dans
le cadre du formalisme de Stevens [Ste52]. Ce Hamiltonien s’exprime sous la forme
d’une somme d’ope´rateurs de Stevens Omn ponde´re´s par un parame`tre de champ
cristallin Bmn :
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Figure 7.30 – Evolution du gap d’anisotropie planaire du compose´ HoMnO3 en








avec n la puissance de J dans l’ope´rateur et n −m la puissance de J z dans l’ope´-
rateur. L’expression exacte de ces ope´rateurs est tabule´e [Ste52]. La somme se fait
jusqu’a` l’ordre 2l, avec l le nombre quantique orbital, les termes d’ordres supe´rieurs
s’annulant naturellement ; dans le cas des ions 4f l = 3 et nmax = 6.
Les syme´tries du site de terre rare permettent de re´duire le nombre d’ope´rateurs
mis en jeu dans l’Hamiltonien. En eﬀet l’expression de ces ope´rateurs s’annule pour
certaines syme´tries. Les sites de terre rare des RMnO3 hexagonaux sont de syme´trie
C3v ce qui permet de ne conside´rer que les termes pour lesquels m est un multiple
de 3. Enfin, pour un l donne´, seuls les termes pour lesquels 2l + n est un nombre
pair sont non nuls imposant de ne conside´rer que les termes n pair.
Dans ce cadre, l’Hamiltonien de champ cristallin se simplifie et s’e´crit :
HCEF = B02O02 +B04O04 +B34O34 +B06O06 +B36O36 +B66O66
Le champ cristallin des sites (4b) et (2a) est donc caracte´rise´ par 6 parame`tres de
champ cristallin auxquels s’ajoutent le champ mole´culaire responsable du splitting
Zeeman des diﬀe´rentes transitions. Il est donc ne´cessaire d’aﬃner 14 parame`tres
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Figure 7.31 – Evolution de la constante de couplage interplan eﬀective en fonction
de la tempe´rature dans le compose´ HoMnO3. Le changement de signe co¨ıncide avec
la transition de re´orientation a` la TSR. A basse tempe´rature, le couplage entre plans
adjacents disparait. La ligne est un guide pour l’oeil.
afin de reproduire le sche´ma de champ cristallin observe´ expe´rimentalement. Les 8
transitions mesure´es ne permettent pas de re´soudre ce sche´ma complique´.
Afin de simplifier le proble`me nous avons suppose´ que les deux sites de terre rare
partageaient le meˆme sche´ma de champ cristallin. Cette hypothe`se forte diminue le
nombre de parame`tres de moitie´. Nous avons ensuite eﬀectue´ un calcul de charge
ponctuel [Hut64] afin de de´terminer les parame`tres de champ cristallin du site Ho(4b)
a` partir des positions des ions O2− plus proches voisins. Ce calcul permet the´orique-
ment de de´terminer avec pre´cision la valeur de ces parame`tres ; en pratique seules
des informations qualitatives peuvent en eˆtre tire´es. Ce calcul nous a permis de
contraindre le signe de chaque parame`tre et d’obtenir la valeur des rapports Bmn /B
m￿
n
limitant le nombre de parame`tres ajustables a` 4.
Dans ce cadre la re´solution nume´rique de l’Hamiltonien ne nous a pas permis de
de´terminer le sche´ma de champ cristallin des ions Ho3+. Le temps de calcul ne´cessaire
a` la convergence de notre simulation est bien trop important pour avoir pu eˆtre mene´
a` terme. De plus l’approximation d’un seul et unique sche´ma de champ cristallin
commun aux deux sites de terre rare est forte et ne refle`te probablement pas la
re´alite´ (les champs mole´culaires sont par exemple tre`s diﬀe´rents suivant la gamme
de tempe´rature conside´re´e). Ce proble`me est extreˆmement complexe, et bien que le
sche´ma de champ cristallin du compose´ YbMnO3 ai e´te´ re´solu [Div08], celui de ce
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Figure 7.32 – Gauche : carte en fausses couleurs de l’intensite´ diﬀuse´e par le com-
pose´ HoMnO3 dans la direction Q = (100) en fonction de la tempe´rature. Droite :
direction Q = (101). La transition de re´orientation a` TSR = 38K est marque´e par la
brusque e´volution des intensite´s observe´es a` basse e´nergie dans les deux directions.
compose´ est encore inde´termine´.
Interaction RMn :
Gap uniaxial : nous avons traite´ le gap uniaxial de ce compose´ dans le cadre du
mode`le d’interaction entre terre rare et Mn de´velope´ pre´ce´demment pour le compose´
YbMnO3 (fig. 7.34). Ce mode`le fonctionne parfaitement pour des tempe´ratures com-
prises entre 20K < T < TN , le gap re´siduel pour TSR < T < TN e´tant induit par
les anisotropies intrinse`ques de l’e´chantillon hp. En revanche, pour T < 10K, le gap
uniaxial n’est plus directement corre´le´ au moment ordonne´ sur les ions Ho(4b) et sa-
ture a` une e´nergie E ≈ 1.25meV correspondant a` l’e´nergie de la premie`re transition
de champ cristallin.
L’interaction d’e´change anisotrope entre terre rare et Mn ne suﬃt donc pas a` expli-
quer le comportement du gap d’anisotropie uniaxiale, et l’interaction entre le champ
cristallin et les ondes de spin semble jouer un roˆle primordial.
Hybridation ODS/CEF : les eﬀets du couplage entre ondes de spin et champ
cristallin dans un compose´ n’ont que tre`s peu e´te´ e´tudie´s [Cas82][Pao96]. Nous avons
de´veloppe´ un sche´ma de re´solution nume´rique adapte´ a` tous les types de structure
et de sche´ma de champ cristallin, base´ sur l’Hamiltonien :
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Figure 7.33 – Mise a` l’e´chelle de l’e´volution du moment ordonne´ des Mn de´termine´
a` partir des donne´es de diﬀraction (points noirs). Corre´lation entre l’e´volution du
moment ordonne´ sur le Mn et le gap d’anisotropie planaire dans le compose´ HoMnO3










compose´ de l’Hamiltonien d’ondes de spin utilise´ jusqu’a` pre´sent, de l’Hamiltonien
de champ cristallin pre´sente´ ci-dessus et du terme de couplage des ions de terre
rare aux Mn. Le traitement du terme d’interaction par une me´thode de champ
moyen renormalise les Hamiltoniens d’ondes de spin et de champ cristallin. Cette
renormalisation a e´te´ discute´e en de´tail dans le cas du compose´ YbMnO3 et me`ne
a` l’apparition d’un gap d’anisotropie uniaxial dans la dispersion des ondes de spin
couple´e a` un splitting Zeeman des transitions de champ cristallin. Ce traitement est
insuﬃsant dans le cas HoMnO3, le traitement de champ moyen ne prenant pas en
compte le couplage entre excitations.
Il est ne´cessaire d’aller au dela` du champ moyen et de conside´rer le terme de couplage
perturbatif V couplant cette fois ci les excitations entre elles (Annexe D). L’intro-
duction de ce terme ne permet plus la diagonalisation directe de l’Hamiltonien, et
la re´solution du couplage passe par le calcul nume´rique d’un de´terminant pour tous
les points (Q,ω) de l’espace re´ciproque. Les ze´ros de ce de´terminant donnent les
nouvelles e´nergies des e´tats excite´s.
A ce stade il est possible de montrer que l’interaction entre champ cristallin et ondes
de spin introduit :
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Figure 7.34 – Evolution du gap d’anisotropie uniaxiale (rouge) en fonction de la
tempe´rature dans le compose´ HoMnO3. Il n’est pas possible de mettre a` l’e´chelle la
valeur du gap d’anisotropie et le moment ordonne´ sur le site Ho(4b) (noir) contrai-
rement au cas YbMnO3.
1. Un gap d’anisotropie uniaxial dans les ondes de spin line´airement de´pendant
de < σ >. Ce terme est identique a` celui introduit pour YbMnO3.
2. Un splitting Zeeman des transitions de champ cristallin line´airement de´pendant
de < S >.
3. Un interaction re´sonante entre les ondes de spin et le champ cristallin.
Les de´tails du calcul sont pre´sente´s en Annexe D.
Application au cas d’une chaˆıne unidimensionnelle : on conside`re une chaˆıne
unidimensionnelle de spins S couple´s antiferromagne´tiquement. On associe a` chaque
spin S un ion de terre rare de spin σ couple´ antiferromagne´tiquement par le biais
d’une interaction d’e´change. Le sche´ma de champ cristallin de cet ion de terre rare
est volontairement pris simple, avec un nombre quantique J = 1 auquel sont associe´s
trois niveaux de champ cristallin. L’Hamiltonien de champ cristallin est uniquement
compose´ de l’ope´rateur de Stevens O02 et le sche´ma de champ cristallin se re´sume a`
un doublet fondamental de´ge´ne´re´ accompagne´ d’un e´tat excite´ singulet.
La re´solution de ce syste`me sans tenir compte du couplage entre terre rare et Mn
fait apparaˆıtre la dispersion habituelle des ondes de spin d’une chaˆıne antiferroma-
gne´tique (fig. 7.35). Ce premier test permet de ve´rifier la validite´ du calcul sans
interaction.
Dans un second temps, nous pouvons coupler les ions de terre rare aux Mn en ne
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Figure 7.35 – Carte en fausses couleurs du de´terminant de l’Hamiltonien d’ondes
de spin d’une chaˆıne de spin couple´s antiferromagne´tiquement. Les ze´ros de ce de´-
terminant correspondent aux e´nergies associe´es aux excitations. La ligne blanche
pointille´e est un guide pour l’oeil.
tenant compte que des termes de champ moyen. Ces termes font apparaitre un gap
dans la dispersion des ondes de spin proportionnel au moment ordonne´ sur le site
de terre rare, et le`ve la de´ge´ne´re´scence du doublet fondamental de champ cristallin
(fig. 7.36).
Enfin, le couplage complet est pris en compte, et on observe l’ouverture d’un gap
dans la dispersion des ondes de spin. Ce gap s’ouvre au point de croisement avec le
champ cristallin a` E = 4meV , et correspond a` l’hybridation entre les deux types
d’excitations (fig. 7.37). Ce mode`le simple montre que l’interaction entre terre rare
et Mn peut eˆtre a` l’origine d’une hybridation entre les excitations de spins.
Application au cas des RMnO3 hexagonaux : l’application a` un cas re´el est
plus diﬃcile puisqu’il est ne´cessaire de connaˆıtre le sche´ma de champ cristallin afin
de pouvoir re´soudre l’Hamiltonien. Ce sche´ma n’est pas connu dans le cas du compose´
HoMnO3, et le compose´ YbMnO3 ne posse`de pas de transition de champ cristallin
permettant une interaction re´sonante avec les ondes de spin. Nous avons donc ap-
plique´ ce calcul au cas fictif d’un compose´ RMnO3 posse´dant un ion de terre rare
de nombre quantique J = 1/2 pour lequel la seule transition de champ cristallin
possible correspond au passage de l’e´tat fondamental J = −1/2 vers l’e´tat excite´
J = 1/2. L’intensite´ du couplage entre les ions de terre rare et les Mn a e´te´ ajuste´e
artificiellement a` E = 1.5meV (fig. 7.38).
Il ne nous a pas e´te´ possible a` partir de ces parame`tres de reproduire le carac-
te`re non-dispersif des ondes de spin. On observe cependant l’existence d’un ze´ro
du de´terminant non dispersif pour des e´nergies le´ge`rement infe´rieures a` celle de la
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Figure 7.36 – Carte en fausses couleurs du de´terminant de l’Hamiltonien d’ondes de
spin et de champ cristallin d’une chaˆıne de spin couple´s antiferromagne´tiquement.
Les ze´ros du de´terminant correspondent aux e´nergies des ondes de spin du Mn.
L’interaction avec les ions de terre rare induit un gap dans la dispersion des ondes
de spins. La ligne blanche pointille´e est un guide pour l’oeil.
transition de champ cristallin. Il nous manque le calcul de l’intensite´ diﬀuse´e pour
pouvoir conclure a` ce sujet, mais la dispersion ne semble pas aﬀecte´e outre mesure
par le couplage au champ cristallin. Un eﬀort nume´rique et the´orique reste a` fournir
afin de comprendre dans le de´tail l’e´volution du gap d’anisotropie uniaxial et de la
dispersion des ondes de spin dans le compose´ HoMnO3.
Stabilisation de la structure : l’aﬃnement de la constante d’e´change inter-
plan eﬀective en fonction de la tempe´rature montre une annulation de Jzeff a` basse
tempe´rature (fig. 7.31). Cette annulation est responsable de la disparition de la dis-
persion observe´e en dessous de TSR et est controˆle´e par la position du Mn dans la
maille e´le´mentaire. Nos donne´es de diﬀraction ne permettent pas de conclure sans
ambiguite´ sur cette position, les barres d’erreurs de l’aﬃnement Fullprof e´tant rela-
tivement grandes. Il est ainsi possible de conside´rer que la position du Mn est tre`s
proche de 1/3 ce qui me`ne a` la disparition des couplages d’e´change interplans.
A priori cette disparition devrait mener a` un syste`me ordonne´ dans les plans, sans
corre´lation entre spins du Mn de plans adjacents. Un comportement de type InMnO3
ou de type purement 2D est donc attendu sur les diﬀractogrammes. Or aucune mo-
dification n’est reporte´e, ce qui traduit la stabilite´ de l’ordre 3D malgre´ la disparition
des couplages interplans.
Pour expliquer ce phe´nome`ne, il faut une prendre en compte l’interaction entre terre
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Figure 7.37 – Carte en fausses couleurs du de´terminant de l’Hamiltonien d’ondes
de spin et de champ cristallin d’une chaˆıne de spin couple´s antiferromagne´tiquement.
Les ze´ros du de´terminant correspondent aux e´nergies des ondes de spins. Le couplage
microscopique entre les ions de terre rare et les spins S ouvre un gap dans la disper-
sion des ondes de spin au point de croisement avec la transition de champ cristallin.
Le maximum (trait horizontal blanc) correspond a` la valeur propre associe´e a` la
transition de champ cristallin.
rare et Mn. Les ions de terre rare s’ordonnent dans le champ mole´culaire des Mn (cf.
chapitre 4) et ont tendance a` stabiliser la structure des Mn en retour. C’est cette
stabilisation de la structure des Mn par les ions de terre rare qui est a` l’origine du
caracte`re 3D a` basse tempe´rature. Ce couplage se traduit dans les ondes de spins
par le gap d’anisotropie uniaxiale et n’induit pas de dispersion du mode de basse
e´nergie.
Cette stabilisation de la structure par les Ho(4b) explique par ailleurs le comporte-
ment de ce compose´ sous champ magne´tique. On observe une transition de re´orien-
tation des Mn sous champ [Vaj05], co¨ıncidant avec la transition spin-flip des ions
de terre rare induite par le champ. Dans le cadre de notre analyse, cette transition
des Mn est induite par le changement de configuration des Ho(4b) qui par couplage
avec les Mn imposent une re´orientation.
7.3 Synthe`se
Cette e´tude de la dispersion des ondes de spin dans les trois compose´s Y, Yb et
HoMnO3 nous a permis de de´terminer pre´cise´ment la valeur des constantes d’e´change
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Figure 7.38 – Carte en fausses couleurs du de´terminant de l’Hamiltonien d’ondes de
spin en interaction avec le champ cristallin dans les compose´s RMnO3 hexagonaux.
Les ze´ros du de´terminant correspondent aux e´nergies des ondes de spins. Le maxi-
mum (trait horizontal blanc) correspond a` la valeur propre associe´e a` la transition
de champ cristallin.
planaires et interplans, ainsi que la valeur des diﬀe´rents gaps d’anisotropie. Ces
re´sultats sont synthe´tise´s dans le tableau 7.1.
Compose´ T Jplan(meV) Jzeff (meV) D(meV) h(meV)
Y 2K 2.55(5) 0.005(1) 0.55 0.001
Yb 2K 2.65(5) -0.012(2) 0.75 0.2
Ho 45K 2.60(5) -0.004(1) 0.65 0.1
Ho 27K 2.60(5) 0.002(1) 0.65 0.1
Ho 2K 2.60(5) 0 0.65 0.15
Table 7.1 – Valeurs des constantes d’e´change et d’anisotropie de l’Hamiltonien
d’ondes de spin des compose´ Y, Yb et HoMnO3.
Ces donne´es sont en parfait accord avec les pre´dictions faites a` partir du mode`le
de compe´tition entre interactions de´veloppe´ dans le chapitre 5. Le signe des inter-
actions d’e´change interplans eﬀectives est conforme a` ce que nous attendions, et
la re´orientation dans le compose´ HoMnO3 co¨ıncide avec le changement de signe de
Jzeff .
Nous avons e´galement mis en e´vidence les eﬀets du couplage entre terre rare et Mn
a` travers l’e´volution du gap d’anisotropie uniaxial en fonction de la tempe´rature
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dans le compose´ YbMnO3. Les donne´es de diﬀusion ine´lastique sur ce compose´ sont
parfaitement compatibles avec l’existence d’une interaction d’e´change entre R(4b)
et Mn. Cette interpre´tation est partiellement valide dans le compose´ HoMnO3, mais
les nombreuses transitions de champ cristallin de basse e´nergie viennent compliquer
l’analyse. Nous avons de´veloppe´ un mode`le d’interaction complexe entre ondes de
spin des Mn et transition de champ cristallin des Ho(4b) sans pour autant pouvoir
conclure. Les indices expe´rimentaux vont toutefois dans le sens d’une interaction
forte entre les deux types d’excitations. La re´solution de ce proble`me complexe ne´-
cessite l’e´tude pousse´e du champ cristallin.
Enfin l’interaction entre terre rare et Mn permet d’expliquer la mise en ordre tri-
dimensionnelle du compose´ HoMnO3 a` basse tempe´rature. Le couplage d’e´change
interplans entre Mn disparait pour T < 10K, et seule l’interaction entre Ho(4b) et
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8.1 Ge´ne´ralite´s
Les compose´s RMnO3 orthorhombiques sont caracte´rise´s par l’existence d’une exci-
tations hybride a` la fois de re´seau et de spin, l’e´lectromagnon [Pim06]. Il a e´te´ montre´
par Katsura et al que cet e´lectromagnon pouvait s’expliquer the´oriquement par un
couplage entre degre´s de liberte´ de spin et de re´seau via l’interaction Dzyaloshinskii-
Moriya [Kat07].
Dans les RMnO3 hexagonaux, Petit et al [Pet07] ont mis en e´vidence l’ouverture
d’un gap dans la dispersion d’un phonon acoustique au passage de la tempe´rature
de Ne´el (fig. 8.1) pour q =(0.185 0 0) dans le compose´ YMnO3. Ils ont interpre´te´
ce comportement dans le cadre de la magne´tostriction qui couple les excitations de
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Figure 8.1 – Dispersion du phonon acoustique dans la zone de Brillouin (0 0 12)
→ (0.5 0 12) a` T = 1.5K. L’ouverture d’un gap dans la dispersion du phonon
acoustique en q =(0.185 0 0) au passage de la TN atteste de l’interaction entre
excitations de re´seau et de spin.
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Le calcul de la section eﬃcace de diﬀusion associe´e au couplage entre un mode
d’onde de spin et le phonon acoustique fait apparaitre une composante nucle´aire sur
la branche d’onde de spin, et une composante magne´tique sur le phonon acoustique
simultane´ment a` l’ouverture d’un gap dans la dispersion du phonon (fig. 8.2.
Figure 8.2 – Simulation de l’hybridation d’un phonon acoustique avec un mode
d’onde de spin par le biais d’un couplage de type magne´tostriction. On note l’ouver-
ture d’un gap dans le spectre des phonons autour du point q =(0.3 0 0).
Dans ce calcul, l’hybridation entre les diﬀe´rentes excitations se fait au point de
croisement (qcross =(0.3 0 0)) entre les deux dans la zone de Brillouin et me`ne a` un
mode mixte a` la fois onde de spin et phonon autour de ce point de croisement. Le
caracte`re mixte de ce mode hybride s’amenuise a` mesure que l’on s’e´loigne de qcross
et les deux excitations sont totalement de´couple´es en centre et en bord de zone. Ce
couplage me`ne naturellement a` l’ouverture d’un gap a` qcross qui n’est pas compatible
avec les observations expe´rimentales pour lesquelles le gap s’ouvre en q =(0.185 0
0).
Afin d’aller plus loin, nous avons e´tudie´ la dispersion des excitations de spin par dif-
fusion ine´lastique de neutrons polarise´s, ce qui permet de distinguer les contributions
nucle´aires et magne´tiques des diﬀe´rentes excitations.
8.2 YMnO3
Toutes les mesures sur YMnO3 pre´sente´es ici ont e´te´ obtenues sur le spectrome`tre
IN22 de l’ILL. La direction de polarisation Qx limite la contribution ine´lastique
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dans le canal NSF aux excitations de re´seau polarise´es dans la direction Q et la
contribution ine´lastique dans le canal SF aux excitations magne´tiques dans le plan
perpendiculaire a` Q. Un terme chiral est e´galement mesure´ dans le canal SF, mais
une mesure des processus ↓↑ et ↑↓ a permis d’e´liminer ce terme comme origine
de l’intensite´ diﬀuse´e observe´e (chapitre 2). Les mesures ont e´te´ eﬀectue´e avec un
rapport de flipping R = 17 a` kf = 2.662 A˚
−1
pour une re´solution en e´nergie infe´rieure
a` 1meV .
La fig. 8.3 pre´sente une mesure typique d’onde de spin par diﬀusion de neutrons
polarise´s obtenue a` T = 1.5K dans le compose´ YMnO3 en Q =(1 0 0). Le canal SF
pre´sente deux excitations a` 2.2 et 5.1 meV correspondant aux modes d’ondes de spin
caracte´rise´s dans le chapitre pre´ce´dent. Deux maxima d’intensite´ sont observe´s dans
le canal NSF aux meˆmes e´nergies. L’intensite´ de ces maxima correspond a` l’intensite´
obtenue dans le canal SF divise´e par le rapport de flipping R = 17 et traduit la fuite
de polarisation du faisceau de neutrons.
Figure 8.3 – Mesure d’ondes de spin a` Q = (1, 0, 0) dans le compose´ YMnO3.
L’intensite´ n’est observe´e que dans le canal SF, le canal NSF ne mesure que la fuite
de polarisation [Pai09].
La meˆme mesure eﬀectue´e en Q =(0 0 6) (fig. 8.4) pre´sente un profil diﬀe´rent. L’in-
tensite´ diﬀuse´e dans le canal SF posse`de un maximum a` E = 5.1meV correspondant
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aux modes d’ondes de spin gappe´s par l’anisotropie planaire. De l’intensite´ est ob-
serve´e a` la meˆme e´nergie dans le canal NSF avec un rapport ISF/INSF ≈ 4 bien
infe´rieur au rapport de flipping.
Figure 8.4 – Evolution du spectre des excitations de part et d’autre de TN = 72K
dans le compose´ YMnO3 en Q=(0,0,6). a-b) SF-NSF T=150K, c-d) SF-NSF T=1.5K
[Pai09].
Afin d’e´liminer tout processus harmonique de type 2ki/3kf (aussi appele´ spurion)
cette mesure a e´te´ reproduite a` kf = 1.97 A˚
−1
(fig. 8.5). Le changement de kf doit
induire un de´placement en e´nergie des spurions qui n’est pas observe´ sur les donne´es
expe´rimentales.
L’intensite´ dans le canal NSF traduit l’existence d’une excitation de re´seau a` E =
5.1meV . Nous nous sommes inte´resse´s au comportement en fonction de la tempe´ra-
ture de cette excitation (fig. 8.6). Le signal diﬀuse´ est observe´ pour des tempe´ratures
1.5K < T < TN . Pour T > TN il n’est plus possible de mettre en e´vidence cette
excitation confirmant le lien e´troit qu’elle entretient avec les ondes de spins.
Pour aller plus loin dans la caracte´risation de ce mode, nous avons e´tudie´ la dis-
persion de cette excitation de re´seau dans la direction (qh 0 6) a` T = 1.5K. Les
re´sultats sont reporte´s figure 8.7.
Le canal SF rend compte de la dispersion des ondes de spin dans la direction (qh
0 6) mise en e´vidence dans le chapitre pre´ce´dent. Le canal NSF est caracte´rise´ par
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Figure 8.5 – Mesure de l’intensite´ diﬀuse´e dans le canal NSF en Q =(0 0 6) pour
kf = 2.662 A˚
−1
(rouge) et kf = 1.97 A˚
−1
(noir). Le changement de longueur d’onde
n’aﬀecte pas la position en e´nergie de l’excitation observe´e e´liminant une origine due
a` des processus harmoniques.
la pre´sence d’intensite´ diﬀuse´e a` la meˆme e´nergie que les modes d’onde de spin. Le
rapport de l’intensite´ diﬀuse´e dans le canal SF sur l’intensite´ diﬀuse´e dans le canal
NSF diminue rapidement avec le vecteur qh et il n’est plus possible de distinguer de
signal dans le canal NSF pour qh > 0.3. Une dernie`re excitation non gappe´e disperse
dans le canal NSF, elle correspond au mode de phonon acoustique transverse polarise´
selon c￿ qui croise la dispersion des ondes de spin en q =(0.3 0 0).
En conclusion :
– Nous avons mis en e´vidence l’existence d’une excitation de re´seau a` basse e´nergie
dans le compose´ YMnO3.
– Cette excitation n’est observe´e que pour des tempe´ratures infe´rieures a` TN .
– Sa dispersion dans la direction (qh 0 6) est identique a` celle d’un mode d’onde de
spin du Mn.
– L’intensite´ diﬀuse´e de´croit rapidement avec qh.
– L’expression de la section eﬃcace impose que cette excitation de re´seau soit polari-
se´e le long de Q =(0 0 6) et corresponde a` une excitation transverse se propageant
dans la direction a￿.
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Figure 8.6 – Mesure de l’intensite´ diﬀuse´e dans le canal NSF en fonction de la
tempe´rature [Pai09].
8.3 Interpre´tation
Le comportement de cette excitation est a` rapprocher de celui de l’e´lectromagnon
observe´ dans les compose´s RMnO3 orthorhombiques [Pim06]. Cet e´lectromagnon
correspond a` l’excitation d’un mode d’onde de spin par un mode de re´seau et est
interpre´te´e dans le cadre de l’interaction de Dzyaloshinskii-Moriya [Kat07]. Peu de
publications font e´tat des eﬀets sur les ondes de spin de l’interaction de DM [Cep02],
et aucun travail the´orique traitant de l’e´ventuel couplage entre spin et phonon induit
par cette interaction n’a e´te´ publie´. Nous avons mode´lise´ ce couplage de la fac¸on
suivante.
8.3.1 Hamiltonien de couplage





avec g une constante de couplage et Di,j le vecteur de DM de´fini a` partir des re`gles
e´dicte´es par Moriya [Mor60]. Ce vecteur est donc orthogonal au plan (a,b) du fait de
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Figure 8.7 – Mesure de l’intensite´ diﬀuse´e dans les canaux SF et NSF en diﬀe´rents
points de la zone de Brillouin (H 0 6) [Pai09]. L’intensite´ diﬀuse´e dans le canal SF
est reporte´e en rouge et celle diﬀuse´e dans le canal NSF en bleu.
la syme´trie m de la liaison Mn-Mn, et son intensite´ est calcule´e a` partir de positions
eﬀectives des ions Mn3+ et O2− de sorte que :
Di,j = RO × (Ri −Rj)−Rj ×Ri
avec RO le vecteur de´finissant la position de l’ion O appartenant au chemin de super-
e´change entre les spins Si et Sj positionne´s respectivement en Ri et Rj (fig. 8.8). Ce
vecteur est orthogonal au plan (a,b) et les diﬀe´rents couples (Ri, Rj) permettent de
de´terminer l’orientation des vecteurs Dij. Il est possible de de´finir :
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D12 = (0, 0, 1)
D13 = (0, 0,−1)
D23 = (0, 0, 1)
(8.1)







De meˆme pour les produits vectoriels Sij = Si × Sj on peut e´crire :























L’orientation des vecteurs Sij et Dij est donc identique, et cette interaction tend a`
confiner les spins dans un plan, toute composante hors plan e´tant de´favorable d’un
point de vue e´nerge´tique.
Concernant les ondes de spin, l’eﬀet de l’interaction de DM est donc similaire a`
celui du terme d’anisotropie planaire introduit dans l’Hamiltonien d’Heisenberg. Il
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Figure 8.8 – Sche´ma des vecteurs mis en jeu dans l’interaction de Dzyaloshinskii-
Moriya. La minimisation de l’e´nergie intervient pour Dij//(Si × Sj).
est possible de montrer que l’eﬀet des deux termes est presque identique, a` tel point
qu’il est impossible de diﬀe´rencier sur une courbe de dispersion le cas DM du cas
anisotropie planaire (fig. 8.9). En revanche, il n’est pas possible d’utiliser les deux
termes simultane´ment dans l’Hamiltonien. L’utilisation des deux termes le`ve la de´-
ge´ne´rescence des deux modes gappe´s par l’anisotropie planaire, ce qui n’a pas e´te´
observe´ expe´rimentalement.
Figure 8.9 – Comparaison des courbes de dispersion obtenues dans le cas du cou-
plage Dzyaloshinskii-Moriya (gauche) et dans le cas du gap planaire (droite). Les
deux dispersions sont tre`s proches, et seul l’e´cart en e´nergie entre les deux branches
de plus haute e´nergie permet de distinguer les deux cas. Cet e´cart est faible dans le
cas re´el et diﬃcilement observable expe´rimentalement.
Le premier re´sultat de ce traitement est donc la re´interpre´tation possible du gap
d’anisotropie planaire dans le cadre de l’interaction de DM. L’application au cas
YMnO3 nous a permis d’e´valuer la constante de couplage g = 0.016meV avec D =
0meV , tous les autres parame`tres e´tant identiques a` ceux de´termine´s dans le chapitre
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pre´ce´dent (fig. 8.10).
Figure 8.10 – Dispersion des ondes de spin dans la direction (qh 0 0) de l’espace
re´ciproque pour le compose´ YMnO3. Le gap d’anisotropie planaire est parfaitement
reproduit par l’interaction de DM pour une valeur du couplage g = 0.016meV .
Il n’est cependant pas possible de justifier l’existence d’une excitation de re´seau
couple´e aux ondes de spin en ne tenant compte que des positions moyenne des ions
dans la maille e´le´mentaire. Ce couplage entre excitations de spin et de re´seau n’est
rendu possible que par la prise en compte de la composante dynamique des vecteurs
Dij. Cette composante est induite par les diﬀe´rents modes de phonon ui associe´s aux
ions Mn et O, et le couplage avec les ondes de spin se justifie par le raisonnement
suivant :
1. Les ondes de spins modifient de fac¸on dynamique le produit vectoriel Si × Sj.
2. La minimisation de l’e´nergie associe´e a` l’interaction DM impose l’existence
d’une composante dynamique sur les vecteurs Dij. Cette composante est iden-
tique a` la fluctuation du vecteur (Si× Sj) induite par les fluctuations de spin.
3. Le vecteur Dij est de´fini par les positions des ions O et Mn, sa composante
dynamique se traduit donc par l’existence d’une excitation de re´seau de meˆme
e´nergie que les ondes de spin.
4. Cette excitation aﬀecte les phonons associe´s aux Mn et aux O, et le passage
dans l’e´tat magne´tique ordonne´ se traduit par une renormalisation des e´nergies
et de la dispersion de ces modes de phonons.
Les positions atomiques des ions O et Mn peuvent s’e´crire comme la somme d’une
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ou` ek,i est la polarisation et ωk est l’e´nergie du mode de phonon. Dans ce cas, la liaison
Mn-Mn n’est plus de syme´trie miroir, et il est ne´cessaire de prendre en compte une
composante dynamique du vecteur de DM dans le plan (a,b). Apre`s transformation
de Holstein-Primakoﬀ et de Fourier ce couplage s’e´crit au deuxie`me ordre en fonction
des ope´rateurs de cre´ation et d’annihilation de magnon (b, b+) et de phonon (a et
a+) :
V = −2 g
￿
i,j














i + z¯ibi)× ηj + ηi × (zjb+j + z¯jbj)
￿
avec z et η les vecteurs introduits par la transformation de Holstein-Primakoﬀ (An-
nexe B). Il est possible d’e´crire cette perturbation comme la somme d’un terme V1
couplant les ui aux (bi, b
+
i ) et qui ne de´pend pas de k et d’un terme V2 couplant les ui
aux (bi, b
+
i ) de´pendant de k. Les syme´trie du groupe d’espace P63cm imposent que
le terme V1 soit nul et que le terme V2 soit nul pour k = 0 dans le cas d’un phonon
acoustique. Ce premier re´sultat ne permet pas d’expliquer l’hybridation en centre
de zone observe´e expe´rimentalement mais permet ne´anmoins de montrer qu’un hy-
bridation entre ondes de spin et re´seau est possible dans ces compose´s par le biais
de l’interaction de Dzyaloshinskii-Moriya.
8.3.2 Application
Nous avons applique´ ce calcul au cas du compose´ YMnO3 en couplant un mode de
re´seau polarise´ dans la direction c￿ aux ondes de spin associe´es a` la configuration
ΓMn1 des Mn. De plus nous avons utilise´ les positions des ions Mn et O de´termine´es
par Lee et al [Lee08] afin de reproduire au mieux un syste`me re´el.
La figure 8.11 pre´sente le re´sultat de ce calcul dans la direction (0 0 6+ql) dans le
cas d’un couplage avec un phonon acoustique (sans de´phasage entre les polarisations
ek,i). En accord avec le mode`le pre´sente´ ci-dessus, l’hybridation est nulle en centre
de zone. Cependant on observe en bord de zone une hybridation des diﬀe´rents modes
d’ondes de spin avec le re´seau. Ce calcul a e´te´ eﬀectue´ pour une valeur du couplage de
DM g = 0.016 en accord avec la valeur ne´cessaire pour reproduire le gap d’anisotropie
uniaxiale.
L’absence d’hybridation en centre de zone est due a` la compensation exacte des
eﬀets de l’interaction par la syme´trie associe´e au re´seau triangulaire. Cette com-
pensation exacte se produit car nous avons utilise´ une polarisation identique pour
toutes les vibrations associe´s aux diﬀe´rents Mn. Dans les faits, un mode de phonon
optique impose une propagation de la polarisation de site en site, et il est ne´cessaire
d’introduire un de´phasage entre chaque site.
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Figure 8.11 – Carte en fausses couleurs de l’intensite´ diﬀuse´e calcule´e dans le canal
SF (gauche) et dans le canal NSF (droite) pour les RMnO3 hexagonaux. L’existence
d’intensite´ diﬀuse´e dans le canal NSF en bord de zone traduit l’existence d’une
excitation de re´seau de meˆme e´nergie que les ondes de spin observe´es dans le canal
SF. L’hybridation se produit donc en bord de zone a` l’inverse de nos observations
expe´rimentales.
Nous n’avons pas d’expression analytique de ce de´phasage, et la simulation nume´-
rique ne permet d’introduire qu’un de´phasage de 180◦ ou une modulation d’ampli-
tude d’un site a` l’autre. Nous avons utilise´ un de´phasage artificiel de 180◦ entre les
site 1 et 3 et entre les sites 4 et 6. Les sites 1 et 2 et les sites 4 et 5 ont e´te´ pris en
phase. Dans ce cas pre´cis, si le terme V1 est toujours nul, le terme V2 est non nul en
centre de zone, et une hybridation entre ondes de spin et re´seau est possible.
La figure 8.12 pre´sente l’intensite´ du mode de re´seau hybride´ aux ondes de spin pour
ces valeurs caracte´ristiques du de´phasage entre les modes de phonons. On constate
qu’un couplage existe en centre de zone avec un rapport entre les intensite´s calcule´es
R = IODSIreseau ≈ 10. Contrairement aux observations expe´rimentales, ce couplage ne
diminue pas avec k, et l’intensite´ diﬀuse´e par le mode de re´seau est plus grande en
bord de zone qu’en centre de zone. Le calcul eﬀectue´ hybride les modes d’ondes de
spin gappe´s par l’anisotropie planaire au re´seau en parfait accord avec les observa-
tions expe´rimentales. Les modes de plus basse e´nergie ne sont pas aﬀecte´s par le
couplage au re´seau aussi bien expe´rimentalement que par le calcul.
Si les intensite´s calcule´es ne sont pas en bon accord avec l’expe´rience, ce calcul
est une premie`re approche de ce proble`me complexe. Une e´tude couple´e avec un
calcul de dynamique de re´seau permettrait dans un premier temps de correctement
caracte´riser les polarisations et d’ame´liorer l’accord entre expe´rience et calcul.
8.4 Phonons
Le couplage dynamique phonons/magnons doit aussi se manifester dans le spectre
des excitations de re´seau. L’interaction avec les ondes de spin induit une renorma-
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Figure 8.12 – Carte en fausses couleurs de l’intensite´ diﬀuse´e calcule´e dans le ca-
nal NSF dans le cas d’une hybridation entre ondes de spin et mode de re´seau. Un
de´phasage arbitraire entre les polarisation des diﬀe´rents ions Mn a e´te´ introduit afin
de partiellement reproduire le comportement d’un phonon optique. L’hybridation se
produit e´galement en centre de zone conforme´ment a` nos observations expe´rimen-
tales.
lisation de l’e´nergie du ou des phonons a` l’origine de l’hybridation observe´e. Nos
donne´es expe´rimentales de diﬀusion de neutrons polarise´s nous ont permis de res-
treindre le champ des recherches aux phonons transverses polarise´s dans la direction
c￿.
La figure 8.13 pre´sente l’e´volution du spectre des phonons du compose´ YMnO3 en
fonction de la tempe´rature dans la direction Q =(0 0 12). Ces mesures ont e´te´
eﬀectue´es sur le spectrome`tre IN8 de l’ILL a` kf = 4.1A˚
−1
. Plusieurs modes de
phonons optiques ont e´te´ re´pertorie´s en bon accord avec la litte´rature [Ili97].
L’e´nergie caracte´ristique d’un mode de phonon optique e´volue en tempe´rature par
le biais de processus anharmoniques [Bal83] de sorte que :




exp( ￿ω02kbT )− 1
￿
avec ω0 l’e´nergie caracte´ristique du mode de phonon et b une constante permet-
tant de moduler l’intensite´ de la renormalisation. La majorite´ des phonons observe´s
dans la direction Q =(0 0 12) s’inscrit dans le cadre de cette description (fig. 8.14 :
gauche). Cependant, le phonon optique d’e´nergie ω0 = 58meV pre´sente un compor-
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Figure 8.13 – Evolution de l’intensite´ diﬀuse´e en fonction de l’e´nergie dans la
direction (0 0 12) pour le compose´ YMnO3. On observe la pre´sence de nombreuses
excitations qu’il est possible d’associer a` des modes de phonons optiques.
tement diﬀe´rent en tempe´rature (fig. 8.14 : droite). On observe un saut de l’e´nergie
caracte´ristique de ce phonon au passage de TN , et son e´volution est identique a` celle
du moment ordonne´ sur les Mn.
Figure 8.14 – Evolution en e´nergie de deux phonons optiques dans YMnO3.
Gauche : le phonon suit une loi anharmonique en fonction de la tempe´rature. Droite :
une anomalie est observe´e a` TN qui ne peut pas eˆtre explique´e par de simples eﬀets
anharmoniques.
Ce comportement est habituellement explique´ par l’interaction spin-phonon qui
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La renormalisation de l’interaction d’e´change s’accompagne d’une renormalisation
des constantes de force et donc de l’e´nergie des modes de phonons. L’hybridation
des ondes de spin avec le re´seau a` partir de ce terme n’a cependant jamais e´te´
mise en e´vidence. Le gradient de J a` l’origine de la renormalisation des constantes
d’e´change ne´cessite de re´soudre un Hamiltonien lie´naire en ope´rateur de phonon
a et a+ imposant de prendre en compte les de´placements atomiques induit par ce
couplage. Un calcul de dynamique de re´seau est une fois de plus ne´cessaire afin
d’aboutir a` un re´sultat utilisable.
L’interaction de DM permet pour sa part de prendre en compte cette renormalisation
des e´nergies propres des modes de phonon, qui est e´galement proportionnelle au
moment ordonne´ sur les Mn, mais permet e´galement d’expliquer l’apparition d’une
excitation de re´seau de meˆme e´nergie que les ondes de spins. De plus, ce mode de
phonon a` 58meV est reporte´ dans la litte´rature [Ili97] comme un mode de phonon
associe´ aux ions O ou Mn de type x(Mn), x(O3, O4) ou z(Mn), z(O3, O4) ce qui est
compatible avec l’hypothe`se faite dans notre calcul d’un couplage des ondes de spin
avec un mode de phonon associe´ aux ions Mn.
8.5 HoMnO3
Notre interpre´tation base´e sur l’interaction DM a montre´ qu’il e´tait possible d’expli-
quer l’existence du gap d’anisotropie planaire a` partir de cette interaction. Ce gap
planaire est observe´ dans tous les compose´s de la se´rie, et si cette interpre´tation est
correcte, l’interaction de DM doit se traduire par un couplage des ondes de spin au
re´seau dans chacun des compose´s. Nous avons eﬀectue´ les meˆmes mesures dans le
compose´ HoMnO3 afin de tester l’interpre´tation propose´e dans un cas plus complexe.
Les mesures ont e´te´ eﬀectue´es sur le spectrome`tre trois-axes 4F1 du LLB en configu-
ration neutrons polarise´s avec analyse de polarisation longitudinale. Les contraintes
expe´rimentales imposent de travailler a` ki = 2.662 A˚
−1
constant. L’e´chantillon est
oriente´ de fac¸on a` faire co¨ıncider le plan (a,c) avec le plan de diﬀusion de l’expe´rience
pour avoir acce`s aux vecteurs de diﬀusion Q =(qh 0 ql). La polarisation incidente
est excellente avec un rapport de flipping R > 25.
8.5.1 Re´sultats expe´rimentaux
La figure 8.15 est une coupe a` e´nergie constante de l’intensite´ diﬀuse´e dans la direc-
tion Q =(0 0 3 + ql). Nous avons de´termine´ dans le chapitre pre´ce´dent qu’un mode
d’onde de spin se trouvait a` E = 6.1meV , nous avons donc eﬀectue´ cette coupe a`
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une e´nergie proche E = 5.8meV . On observe dans le canal SF (rouge) l’existence
d’une excitation pour Q =(0 0 3.1(1)). En revanche, il n’y a pas de trace de cette
excitation dans le canal NSF (noir).
Figure 8.15 – Mesure de l’intensite´ diﬀuse´e dans les canaux SF (rouge) et NSF
(noir) pour E = 5.8meV en configuration Qx pour le compose´ HoMnO3. Une ex-
citation est observe´e en centre de zone dans le canal SF, et n’a pas de contrepartie
dans le canal NSF.
La direction (0 0 3) est e´quivalente a` la direction (0 0 6), et l’absence d’intensite´
diﬀuse´e dans le canal NSF ne permet pas de ge´ne´raliser les observations faites dans
le compose´ YMnO3. Nous avons aussi eﬀectue´ une mesure a` Q =(1 0 0) constant
en configuration Qx (fig. 8.16). Dans le canal SF (rouge), les basses e´nergies sont
domine´es par un continuum d’excitations qu’il est possible d’attribuer aux diﬀe´rentes
transitions de champ cristallin mises en e´vidence dans le chapitre pre´ce´dent. On
retrouve a` E = 5.9meV le mode d’onde de spin gappe´ par l’anisotropie planaire.
Dans le canal NSF (noir), on constate la pre´sence d’une excitation a` E = 5.8(1)meV
bien au dessus de l’intensite´ diﬀuse´e par la fuite de polarisation (bleu) traduisant
l’existence d’une excitation de re´seau.
Afin de valider cette premie`re observation, nous avons mesure´ la courbe de dispersion
de cette excitation dans la direction q =(qh 0 0) (fig. 8.17). Les courbes de dispersion
des excitations dans les canaux SF et NSF se superposent parfaitement et corres-
pondent exactement a` la dispersion observe´e par diﬀusion ine´lastique de neutrons
non-polarise´s dans le chapitre pre´ce´dent. Cette constatation permet d’e´liminer un
quelconque spurion comme origine de l’excitation dans le canal NSF.
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Figure 8.16 – Mesure de l’intensite´ diﬀuse´e dans les canaux SF (rouge) et NSF
(noir) pour Q =(1 0 0) pour le compose´ HoMnO3 a` T = 1.5K. Les basses e´nergies
sont domine´es par les contributions dues au champ cristallin. On observe la pre´sence
de l’onde de spin pour E = 5.8(1)meV dans le canal SF et la pre´sence d’intensite´ a`
la meˆme e´nergie au dessus de la fuite de polarisation (bleu) dans le canal NSF.
Enfin, le suivi de l’intensite´ de cette excitation dans le canal NSF en fonction de
la tempe´rature (fig. 8.18) permet de constater la disparition du signal pour des
tempe´ratures proches de la TN . Cette excitation de re´seau est donc induite par le
passage dans l’e´tat de Ne´el et correspond a` l’excitation de re´seau mise en e´vidence
dans le compose´ YMnO3. De plus, on constate que pour des tempe´ratures supe´rieures
a` T = 10K, une excitation de re´seau est pre´sente pour des e´nergies proches de E =
1.25meV . Cette e´nergie correspond au mode d’onde de spin gappe´ par l’anisotropie
uniaxiale, et il est possible de conclure a` une hybridation de ce mode avec le re´seau
a` partir de nos mesures.
Cette hybridation n’est pas observe´e pour des tempe´ratures infe´rieures a` T = 10K
car l’intensite´ diﬀuse´e dans le canal NSF a` basse e´nergie augmente brutalement(fig.
8.18). Des maxima d’intensite´ sont observe´s pour des e´nergies proches des transitions
de champ cristallin, et une hybridation entre champ cristallin et re´seau est e´gale-
ment a` prendre en conside´ration. Cette hybridation potentielle n’existe pas pour
des tempe´ratures plus e´leve´es, et l’intensite´ diﬀuse´e correspond alors a` la fuite de
polarisation du canal SF vers le canal NSF.
En conclusion :
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Figure 8.17 – Dispersion des excitations dans les canaux SF (rouge) et NSF (noir)
dans la direction q =(1+qh 0 0) pour le compose´ HoMnO3 a` T = 1.5K. Les excita-
tions des deux canaux dispersent a` l’identique.
– Nous avons mis en e´vidence l’existence d’une excitation de re´seau a` basse e´nergie
dans le compose´ HoMnO3.
– Cette excitation n’est observe´e que pour des tempe´ratures infe´rieures a` TN .
– Sa dispersion est identique dans la direction (1+qh 0 0) a` celle d’un mode d’onde
de spin du Mn.
– L’expression de la section eﬃcace impose que cette excitation de re´seau soit po-
larise´e le long de Q =(1 0 0) et correspond a` une excitation longitudinale se
propageant dans la direction a￿.
8.5.2 Interpre´tation
Mode hybride : l’existence du mode hybride dans le compose´ HoMnO3 est
confirme´e par la mesure en Q =(1 0 0) pour la direction de polarisation Qx. Les
re`gles de se´lection inhe´rentes a` toute mesure de diﬀusion de neutrons impliquent
une hybridation du mode d’onde de spin gappe´ par l’anisotropie planaire avec un
mode de re´seau longitudinal et se propageant dans la direction Q =(1 0 0).
L’absence d’intensite´ diﬀuse´e dans le canal NSF pour le vecteur de diﬀusion Q =(0 0
3) e´limine une e´ventuelle hybridation avec un phonon polarise´ le long de la direction
c￿. Cette spe´cificite´ le distingue du mode hybride observe´ dans le compose´ YMnO3.
Notre calcul eﬀectue´ en couplant les ondes de spin a` un mode de re´seau dans le
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Figure 8.18 – Evolution en e´nergie de l’onde de spin (noir) et du mode de re´-
seau (rouge) en fonction de la tempe´rature. Le passage de la TN se traduit par la
disparition de l’onde de spin et de sa contrepartie nucle´aire.
plan (a,b) n’a pas permis de reproduire l’hybridation observe´e en centre de zone.
L’introduction d’un de´phasage arbitraire entre les polarisations des Mn n’induit pas
d’hybridation (fig. 8.19).
Le meilleur accord entre calcul et expe´rience est obtenu pour des polarisations dans
la direction a￿ avec un de´phasage de 180◦ entre les sites 1 et 3 et entre les sites 4
et 6. Les sites 1 et 2 et les sites 4 et 5 ont e´te´ conside´re´s en phase. Une fois de plus
un ve´ritable calcul de dynamique de re´seau associe´ a` la prise en compte dans notre
calcul nume´rique d’un de´phasage quelconque entre les diﬀe´rents sites du Mn nous
permettrait d’aller plus loin dans cette interpre´tation.
Champ cristallin : nous avons montre´ que l’intensite´ diﬀuse´e dans le canal
SF e´tait majoritairement domine´e par les transitions de champ cristallin. Dans le
canal NSF, il n’y a pas trace de ces transitions pour des tempe´ratures supe´rieures
a` T = 10K conforme´ment au calcul de la section eﬃcace qui montre que seuls les
processus nucle´aire sont observe´s dans le canal NSF en configuration Qx.
Pour des tempe´ratures infe´rieures, on voit apparaitre une forte intensite´ a` basse
e´nergie dans le canal NSF pour des e´nergies identiques aux e´nergies de transition de
champ cristallin. La gamme de tempe´rature dans laquelle se produit cette augmen-
tation de l’intensite´, permet de l’associer a` la mise en ordre du site Ho(2a) qui se
produit a` T ≈ 7K.
8.5. HOMNO3
Chapitre 8. Excitation hybride 185
Figure 8.19 – Carte en fausse couleur de l’intensite´ diﬀuse´e dans le canal NSF dans
la direction Q =(qh 0 0) de l’espace re´ciproque. Il ne nous a pas e´te´ possible de
reproduire une hybridation en centre de zone.
De meˆme que les ondes de spins peuvent s’hybrider avec les excitations de re´seau par
le biais de l’interaction de DM, les transitions de champ cristallin sont directement
controˆle´es par les positions atomiques des ions O premiers voisins, et par les positions
des ions Mn a` plus longue distance. L’apparition d’un champ mole´culaire sur le site
Ho(2a) a pour eﬀet de splitter certaines transitions de champ cristallin par eﬀet
Zeeman. Cette modification des e´nergies de transition pourrait se traduire dans le
cadre de la magne´tostriction par un de´placement des ions de terre rare permettant
d’expliquer le couplage qui semble exister entre champ cristallin et re´seau dans ces
compose´s.
Ces calculs n’ont pas pu eˆtre entrepris pendant ce travail de the`se puisque le sche´ma
de champ cristallin n’a pas pu eˆtre de´termine´ avec pre´cision. Il reste encore beaucoup
a` faire a` ce sujet d’un point de vue calculatoire et expe´rimental afin d’avoir une image
pre´cise des multiples couplages existant dans ces compose´s.
8.5. HOMNO3
Conclusions et perspectives
Au cours de ce travail de the`se, nous avons pu mettre en e´vidence de nombreux
re´sultats originaux. Premie`rement, la transition iso-structurale observe´e par Lee et
al. dans Y et LuMnO3 a e´te´ ge´ne´ralise´e a` toute la se´rie des RMnO3 hexagonaux.
Cette transition, qui correspond au de´placement de tous les atomes a` la tempe´ra-
ture de Ne´el sans changement de groupe d’espace, est la manifestation d’un fort
couplage entre degre´s de liberte´ de spins et de re´seau, caracte´ristique des syste`mes
multiferro¨ıques.
Nous avons propose´ une interpre´tation des eﬀets de cette transition sur la structure
magne´tique dans le cadre de la compe´tition entre interactions interplans. Cette com-
pe´tition est directement controˆle´e par la position du Mn et elle est aﬀecte´e par la
transition iso-structurale. Les couplages magne´tiques entre Mn premiers voisins de
plans adjacents sont, dans cette optique, de´pendants de la position des Mn.
Cette approche nous a permis de conclure sur la structure magne´tique stabilise´e
par les Mn. En couplant les informations obtenues a` partir du facteur de structure
magne´tique, et de la position des Mn, il est possible de de´terminer la configura-
tion magne´tique stabilise´e par les Mn. L’interaction entre frustration et couplage
spin/re´seau est si forte, qu’elle induit une transition de phase magne´tique dans le
compose´ HoMnO3. Cette transition est parfaitement comprise dans le cadre de notre
interpre´tation.
Afin de valider ce mode`le, nous avons obtenu la valeur des constantes d’e´change pla-
naire et interplan entre Mn premiers voisins par diﬀusion ine´lastique de neutrons.
Nous avons montre´ que le signe de la constante d’e´change interplan e´tait en parfait
accord avec les pre´dictions faites a` partir de notre mode`le. La transition de re´orien-
tation du compose´ HoMnO3 co¨ıncide avec le changement de signe de la constante
de couplage interplans, conforme´ment a` ce que nous pouvions pre´dire a` partir des
positions atomiques.
Enfin le compose´ InMnO3 repre´sente le cas frustre´, avec une interaction d’e´change
entre Mn premiers voisins de plans adjacents nulle. Notre mode`le pre´voit pour ce
cas pre´cis un syste`me purement bi-dimensionnel, alors que la diﬀraction de neutrons
montre clairement une mise en ordre 3D du re´seau des Mn. Nous avons interpre´te´
ce comportement exotique en montrant que les Mn s’ordonnaient par interactions
entre Mn second voisins le long de l’axe c.
Concernant les ions de terre rare, l’ordre magne´tique des deux sites R(4b) et R(2a)
a e´te´ de´termine´ pour les compose´s Ho et YbMnO3. Nous avons montre´ a` partir de
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calculs de champ mole´culaire que le site R(4b) s’ordonnait dans le champ mole´culaire
des Mn, alors que le site R(2a) s’ordonne par interactions entre terres rares. Ce
comportement est reproduit dans l’Hamiltonien du syste`me par l’ajout d’un terme
de couplage entre Mn et terre rare. Microscopiquement, il ne nous a pas e´te´ possible
de de´terminer l’interaction a` l’origine de ce couplage, mais nous avons propose´ un
mode`le d’e´change anisotrope permettant de rendre compte de cette mise en ordre.
Dans ce contexte, nos re´sultats montrent qu’il est possible a` partir de la structure
magne´tique des ions de terre rare de de´terminer avec exactitude la structure magne´-
tique des Mn. Dans le cas des compose´s Ho et YbMnO3 les structures magne´tiques
stabilise´es par les Mn sont identiques a` celles de´termine´es par les positions atomiques
et la dispersion des ondes de spins.
De plus, ce terme de couplage entre Mn et terre rare se traduit dans la dynamique par
l’apparition d’un gap d’anisotropie planaire dans la dispersion des ondes de spin pour
le compose´ YbMnO3. Ce gap e´volue en tempe´rature comme le moment ordonne´ sur
le site Yb(4b), et l’ajustement de l’e´volution de ce gap permet de remonter a` la valeur
de la constante d’e´change anisotrope. Ce terme de champ moyen agissant sur les Mn
posse`de sa contrepartie agissant sur les ions de terre rare et levant la de´ge´ne´rescence
de certaines transitions de champ cristallin. Ce comportement est observe´ a` basse
e´nergie dans YbMnO3, la mise en ordre des Mn levant la de´ge´ne´rescence du doublet
fondamental des ions Yb(4b).
Il ne nous a pas e´te´ possible de ge´ne´raliser cette interpre´tation au compose´ HoMnO3,
l’e´volution du gap d’anisotropie uniaxiale a` basse tempe´rature n’e´tant pas reproduite
par notre mode`le d’e´change anisotrope. Simultane´ment, l’e´volution des ondes de spin
du Mn dans HoMnO3 montre une disparition de la dispersion dans la direction (1 0
ql). Nous proposons une interpre´tation de ce comportement compatible avec l’ide´e
d’un couplage entre les ions de terre rare et les Mn. Ce comportement nous a en
outre fait de´velopper un sche´ma de re´solution nume´rique du couplage entre les ondes
de spin et transitions de champ cristallin applicable a` tous les syste`mes.
Enfin, nous avons mis en e´vidence une hybridation entre les ondes de spins des Mn et
un mode de re´seau dans les compose´s Ho et YMnO3. Ce mode hybride est a` rappro-
cher de l’e´lectromagnon observe´ dans les manganites de terre rare orthorhombiques
pour lequel l’interaction de Dzyaloshinskii-Moriya a e´te´ propose´e comme origine mi-
croscopique. Nous proposons donc une interpre´tation de cette hybridation dans le
cadre de l’interaction de Dzyaloshinskii-Moriya et de la magne´tostriction sans avoir
pu conclure de´finitivement a` ce sujet.
De nombreuses e´tudes sont encore a` eﬀectuer sur ces famille de compose´s. D’un
point de vue expe´rimental, des mesures approfondies de diﬀusion ine´lastique de neu-
trons polarise´s sont encore ne´cessaires pour bien caracte´riser le mode hybride. Sa
ge´ne´ralisation a` l’ensemble de la se´rie serait un e´le´ment fort en faveur du mode`le
propose´.
Des mesures de diﬀusion e´lastique sont e´galement envisageables dans des compose´s
mixte RxR’1−xMnO3 afin d’e´tudier en de´tails l’eﬀet de la substitution sur la struc-
ture magne´tique stabilise´e. En particulier les compose´s du type YxYb1−xMnO3 pour
lesquels la position du Mn dans les compose´s parents est de part et d’autres de la
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valeur critique 1/3.
Enfin la substitution du Y3+ par des ions Ca2+ permettrait de doper le syste`me en
e´lectrons. Des mesures pre´liminaires ont e´te´ eﬀectue´es a` ce sujet dans le compose´
Y1−xCaxMnO3 et montrent une e´volution inte´ressante de la courbe de dispersion des
ondes de spin.
D’un point de vue plus calculatoire, il reste a` de´terminer pre´cise´ment l’origine du
couplage spin/re´seau dans ces syste`mes. La pre´diction par un mode`le nume´rique de
la transition iso-structurale serait une avance´e majeure dans la compre´hension de ces
compose´s. L’interaction microscopique a` l’origine du couplage entre terre rare et Mn
est e´galement a` de´terminer. Notre interpre´tation n’en donne que les grandes lignes,
reste a` en pre´ciser les de´tails. Cette meˆme e´tude est a` mener afin de comprendre
plus en profondeur le comportement du mode hybride des compose´s Ho et YMnO3.
Pour terminer, le champ cristallin est une grande inconnue dans le compose´ HoMnO3.
Nos mesures ont permis de mettre en e´vidence de nombreuses transitions sans pour
autant pouvoir de´terminer par le calcul le sche´ma de champ cristallin complet des
ions Ho(2a) et Ho(4b). Ce sche´ma de champ cristallin permettrait de mener a` leurs
termes les calculs d’interaction entre champ cristallin et ondes de spin. De gros eﬀorts




Cette premie`re annexe a pour objectif de proposer une me´thode simple pour de´com-
poser un groupe d’espace en ses repre´sentations irre´ductibles. Ce n’est pas un cours
de the´orie des groupes (j’en serai bien incapable), de nombreux ouvrages spe´cialise´s
traitant de ce sujet avec e´norme´ment de rigueur [Cor97]. Il s’agit d’un didacticiel,
d’un pas a` pas, permettant a` partir des e´le´ments d’un groupe d’espace de remonter
aux repre´sentations irre´ductibles et aux structures magne´tiques qui peuvent y eˆtre
associe´es. Cet exemple est limite´ et ne traitera que du cas d’un vecteur de propa-
gation k = ￿0. L’exemple du groupe d’espace P63cm et plus particulie`rement du site
(6c) des Mn pour un vecteur de propagation k =(0 0 0) sera e´videmment traite´ en
exemple.
Le groupe d’espace P63cm contient 12 ope´rateurs de syme´trie distincts. Ces 12 ope´-
rateurs limitent le nombre de configuration magne´tiques accessibles au syste`me et
nous avons utilise´ au cours de ce travail de the`se la notion de repre´sentation irre´-
ductibles afin de simplifier l’analyse des re´sultats issu de la diﬀraction de neutrons.






puis le calcul des configurations magne´tiques associe´es a` chaque repre´sentation irre´-
ductible par la me´thode des stabilisateurs introduites par Izyumov et Gurin [Izy83].
A.1 De´composition en repre´sentation irre´ductibles
Les de´monstrations mathe´matiques associe´es a la the´orie des groupes permettent
de de´finir un ensembles de re`gles simplifiant la de´compostion d’un groupe en ses
repre´sentations irre´ductibles. Une partie de ces re`gles est pre´sente´e ci-dessous.
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A.1.1 Classes de conjugaison
1. Le nombre de repre´sentations irre´ductibles d’un groupe d’espace est
e´gal au nombre de classes de conjugaisons associe´es a` ce groupe.
Une classe de conjugaison contient les e´le´ments a et b d’un groupe pour lesquels il
existe une matrice g telle que :
b = g a g−1
Cette matrice g doit correspondre a` l’un des e´le´ments du groupe et appartenir a` son
centre. C’est a` dire que cet e´le´ment doit commuter avec tous les autres e´le´ments du
groupe. Dans le cas d’un groupe abe´lien, tous les e´le´ments du groupe commutent
entre eux.
L’identite´ est a` elle seule la premie`re classe de conjugaison, tout produit g id g−1 e´tant
e´gal a` l’identite´ par de´finition de g−1. Prenons maintenant l’exemple des miroirs m1,
m2 et m3 du groupe d’espace P63cm. L’expression matricielle de ces ope´rateurs est
la suivante :
m1 =
 0 −1 0−1 0 0
0 0 −1
 m2 =
 −1 1 00 1 0
0 0 −1
 m3 =
 1 0 01 −1 0
0 0 −1

Il est facile de montrer que m2m1m
−1
2 = m3 et que m3m1m
−1
3 = m2. Ces trois e´le´-
ments appartiennent donc a` la meˆme classe de conjugaison. 6 classes de conjugaison
peuvent eˆtre distingue´es pour le groupe d’espace P63cm : (id), (2), (3+, 3−), (6+, 6−),
(m1,m2,m3) et (c1, c2, c3). Le groupe P63cm se de´compose comme une somme de 6
repre´sentations irre´ductibles nume´rote´es de Γ1 a` Γ6.
A.1.2 Dimension des repre´sentations
2. La dimension d’une repre´sentation doit eˆtre un diviseur de l’ordre du
groupe, et la somme des dimensions d au carre´ des repre´sentations doit
eˆtre e´gale a` l’ordre du groupe.
Dans notre cas, l’ordre du groupe est : n = 12, c’est a` dire qu’il posse`de 12 e´le´ments
distincts. Les repre´sentations peuvent eˆtre de dimension 1, 2, 3, 4 ou 6. Il y a donc
4 repre´sentations de dimension 1 et deux repre´sentations de dimensions 2.
A.1.3 Table de caracte`res
3. Il doit exister une table des caracte`res χi(g) qui associe a` chaque couple
e´le´ment (g)/repre´sentation (i) la trace d’une matrice de dimension d et
de norme unitaire.
Pour construire cette table il est ne´cessaire de poser certaines conditions :
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1. Une des repre´sentations de dimension d = 1 associe a` chaque e´le´ment le ca-
racte`re 1.
2. La somme des carre´s des caracte`res d’une repre´sentation est e´gale a` l’ordre du
groupe.
3. Le lemme de Schur impose que ces repre´sentations soient orthogonales. C’est a`
dire que la somme des produits des caracte`res de deux repre´sentations distinctes
doit eˆtre nulle.
4. Les caracte`res associe´s aux e´le´ments d’une meˆme classe de conjugaison sont
identiques pour une repre´sentation donne´e.
5. Le caracte`re associe´ a` l’identite´ est toujours e´gal a` la dimension de la repre´-
sentation.
Il est donc possible de remplir petit a` petit le tableau des caracte`res associe´s au
groupe d’espace P63cm. En utilisant les re`gles 3.1 et 3.5 le tableau se construit
comme suit :
Irrep id 2 3+ 6− 3− 6+ c1 m1 c2 m2 c3 m3






Table A.1 – Table des caracte`res partielle du groupe d’espace P63cm.
En utilisant les re`gles 3.2 et 3.4, il apparait que les caracte`res associe´s aux repre´-
sentations de dimension 1 sont tous unitaires. Afin de respecter l’orthogonalite´ des
solutions (re`gle 3.3) il est ne´cessaire que la moitie´ des caracte`res des repre´sentations
de dimension 1 autre que la repre´sentation triviale doivent eˆtre ne´gatifs. Le tableau
se remplit alors :
Irrep id 2 3+ 6− 3− 6+ c1 m1 c2 m2 c3 m3
Γ1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Γ2 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
Γ3 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
Γ4 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1
Γ5 2
Γ6 2
Table A.2 – Table des caracte`res partielle du groupe d’espace P63cm.
Enfin l’orthogonalite´ de toutes les solutions entre elles permet de conclure quand
aux caracte`res des repre´sentations de dimension 2 :
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Irrep id 2 3+ 6− 3− 6+ c1 m1 c2 m2 c3 m3
Γ1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Γ2 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
Γ3 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
Γ4 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1
Γ5 2 2 -1 -1 -1 -1 0 0 0 0 0 0
Γ6 2 -2 -1 1 -1 1 0 0 0 0 0 0
Table A.3 – Table des caracte`res du groupe d’espace P63cm.
Il reste alors a de´terminer les coeﬃcients αi, nous utiliserons pour cela la me´thode
des stabilisateurs [Izy83].
A.1.4 Calcul des coeﬃcients αi
Tableau des permutations
Le tableau des permutations rend compte des permutations de positions induites
par les ope´rateurs de syme´trie. Pour le groupe d’espace P63cm le tableau est :
Element Mn1 Mn2 Mn3 Mn4 Mn5 Mn6
id 1 2 3 4 5 6
2 4 5 6 1 2 3
3+ 2 3 1 5 6 4
6- 5 6 4 2 3 1
3- 3 1 2 6 4 5
6+ 6 4 5 3 1 2
c1 5 4 6 2 1 3
m1 2 1 3 5 4 6
c2 4 6 5 1 3 1
m2 1 3 2 4 6 5
c3 6 5 4 3 2 1
m3 3 2 1 6 5 4
Table A.4 – Tableau des permutations du groupe d’espace P63cm.
Il apparait que l’e´le´ment m2 correspondant au miroir plan m(x, 0, z) est un stabili-
sateur du Mn en position 1=(x, 0, 0). C’est a` dire que l’application de cet e´le´ment
laisse invariante la position de ce Mn. Il en va de meˆme pour tous les e´le´ments miroir
qui laissent invariants la position de l’un des Mn. nous utliserons dans la suite de ce
tutoriel l’e´le´ment m2, mais le meˆme raisonnement peut eˆtre eﬀectue´ avec tout autre
miroir avec le meˆme re´sultat.
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Valeur des αi
Izyumov et Gurin ont montre´ que dans ce cas il e´tait possible de ne raisonner qu’avec
le caracte`re associe´ a` cet e´le´ment stabilisateur, et ”d’oublier” le reste de la table
des caracte`res. Les calculs en sont grandement simplifie´s, et la pre´valence α d’une








avec id l’e´le´ment identite´ et stab l’e´le´ment stabilisateur. L’expression matricielle de
l’e´le´ment m(x, 0, z) est :
m2 =
 −1 1 00 1 0
0 0 1

dont la trace est l’unite´. On en de´duit alors la de´composition du groupe d’espace en
repre´sentations irre´ductibles :
Γ = Γ1 + 2Γ2 + 2Γ3 + Γ4 + 3Γ5 + 3Γ6
avec Γ la repre´sentation ge´ne´rale du groupe d’espace qu’il est possible de de´composer
sur les repre´sentations irre´ductibles Γi.
A.2 Configurations magne´tiques associe´es aux dif-
fe´rentes repre´sentations
Il est maintenant possible de de´terminer les vecteurs (A B C) en accord avec les
syme´tries du groupe d’espace pour chacun des sites du Mn. La me´thode des stabi-
lisateurs est une fois de plus utilise´e. Elle nous permet de de´terminer l’expression
des vecteurs de base de chaque repre´sentation irre´ductible, et donc les orientations
magne´tiques possibles pour chaque site. Pour cela il nous faut calculer :
(A B C) = χi(id) (U V W) + χi(stab)Mstab(U V W)
avec Mstab l’expression matricielle de l’e´le´ment stabilisateur, ce qui dans notre cas
particulier revient a` calculer :
(A B C) = χi(id) (U V W) + χi(m2)m2(U V W)
et donc (A B C) = (U, 2U, 0) pour le Mn en position 1 de la repre´sentation Γ1.
Il reste ensuite a appliquer a` ce vecteur les diﬀe´rents e´le´ments du groupe afin de
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contraindre l’orientation des vecteurs (A B C) pour les diﬀe´rents sites de Mn. Dans
le cas de la repre´sentation Γ1 on a :
1. ( U 2U 0)
2. (-2U - U 0)
3. ( U - U 0)
4. (- U -2U 0)
5. ( 2U U 0)
6. (- U U 0)
Dans le cas de repre´sentations de dimension supe´rieures a` 1, le calcul est plus com-
plexe puisqu’il faut utiliser l’expression matricielle du caracte`re. Ainsi, meˆme un
caracte`re dont la trace est nulle peut aﬀecter le re´sultat. Prenons l’exemple de la




−1/2 + i√3/2 0
￿
Le vecteur (A B C) se calcule cette fois ci comme :
(A B C) =
￿
j,k
χjki (id) (U V W) + χ
jk
i (stab)Mstab(U V W)
avec jk l’indice de la matrice du caracte`re χi(g). On a alors :








Le logiciel Basireps fait partie de la suite Fullprof, et permet d’automatiser le calcul
des repre´sentations irre´ductibles pour tous les groupes d’espace existant. L’utilisation
de ce logiciel est relativement simple, mais la lecture du fichier de sortie qu’il ge´ne`re
peut eˆtre ardue. Nous traiterons en de´tail dans cetet section l’utilisation de ce logiciel
dans le cas du groupe d’espace P63cm.
A.3.1 Parame`tres d’entre´e
Le logiciel pour fonctionner a besoin de quelques informations, a` commencer par
le groupe d’espace du syste`me a` e´tudier (cf Fig. A.1). Il faut e´galement indiquer
le vecteur de propagation conside´re´ (dans notre cas (0, 0, 0)), le nombre de site
cristallographique (pour les Mn il faut entrer 1, le programme ge´ne`rera seul les
positions e´quivalentes) et la position de ce site. Enfin il ne faut pas oublier de pre´ciser
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Figure A.1 – Interface du logiciel Basireps et informations importantes. Les cases
qui ne sont pas cercle´es de rouge peuvent eˆtre remplies a` l’envie, ce ne sont que des
codes facilitant la lecture des re´sultats.
que le calcul doit eˆtre eﬀectuer dans le cas de vecteurs axiaux, afin que les re´sultats
ai un sens.
Dans notre cas, les renseignements entre´s sont synthe´tise´ sur la figure A.2.
A.3.2 Fichiers de sortie
En cliquant sur run dans la barre des menus, le logiciel lance le calcul pour la configu-
ration donne´e, et 3 fichiers sont ge´ne´re´s dans le dossier working directory. Le premier
Exemple.bsr contient toutes les informations entre´es par l’utilisateur. Ce fichier peut
eˆtre utilise´ afin de relancer le calcul ulte´rieurement. Le second, Exemple.smb contient
toutes les e´tapes du calcul des repre´sentations irre´ductibles, c’est un fichier impor-
tant pour qui veut e´tudier de plus pre`s les re´sultats ge´ne´re´ par Basireps. Enfin le
dernier fichier, Exemple.fp contient les blocs a` inse´rer dans un fichier .pcr lisible par
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Figure A.2 – Exemple d’utilisation du programme Basireps dans le cas du groupe
d’espace P63cm.
Fullprof afin de directement tester les configurations magne´tiques associe´es a` chaque
repre´sentation irre´ductible.
Ce fichier .fp contient les informations suivantes pour chaque repre´sentations :
----- Block-of-lines for PCR start just below this line
P -1 <--Space group symbol for hkl generation
! Nsym Cen Laue Ireps N_Bas
6 1 1 -1 1
! Real(0)-Imaginary(1) indicator for Ci
0
SYMM x,y,z
BASR 1 2 0
BASI 0 0 0
SYMM -x+1,-y,z+1/2
BASR -1 -2 0
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BASI 0 0 0
SYMM -y,x-y,z
BASR -2 -1 0
BASI 0 0 0
SYMM y,-x+y+1,z+1/2
BASR 2 1 0
BASI 0 0 0
SYMM -x+y+1,-x+1,z
BASR 1 -1 0
BASI 0 0 0
SYMM x-y,x,z+1/2
BASR -1 1 0
BASI 0 0 0
----- End-of-block of lines for PCR
On note que les re´sultats sont exprime´s dans le groupe d’espace P-1, qu’il y’a 6
positions e´quivalentes et 1 vecteur de base re´el. La suite de ce fichier contient pour
chaque position du Mn, l’expression de ce vecteur de base sous la forme (x y z).
dans notre cas, ce vecteur est re´el, et la configuration magne´tique associe´e a` cette
repre´sentation (ici Γ1) est directement lue.
Dans le cas de repre´sentations plus complexes (par exemple la repre´sentation Γ2),
plusieurs vecteurs de base peuvent exister, et un coeﬃcient est associe´ a` chaque
vecteur. Il est ainsi possible de ge´ne´rer une multitude de configurations diﬀe´rentes a`
partir de ce fichier, et ile st necessaire de tester chacune des configurations avec les
donne´es expe´rimentales afin de contraindre les valeurs de ces coeﬃcients.
Les tests se font ge´ne´ralement pour une repre´sentation irre´ductible donne´e. En eﬀet,
pour les transitions du second ordre, il est possible de montrer en utilisant le forma-
lisme de Landau que le syste`me va avoir tendance a` condenser dans une et une seule
repre´sentation [Tol09]. Des combinaisons de repre´sentations sont toutefois possibles
dans le cas de transitions du premier ordre, ou pour des syte`mes comportant plu-
sieurs sites magne´tiques distincts. A ce stade, seul l’utilisateur peut faire des choix
afin de contraindre la solution. Dans notre cas, les repre´sentations de dimension 2
ont e´te´ e´carte´es car donnant naissance a` des structures magne´tiques tre`s complexes
(plans ferromagne´tiques, moments ordonne´s variables d’une position a` l’autre) diﬃ-
cilement conciliables avec ce que nous savons des interactions magne´tiques dans ces
compose´s, et en de´saccord, apre`s aﬃnement Fullprof, avec nos donne´es expe´rimen-
tales.
Il reste donc, au-dela` de l’aspect mathe´matique de la chose, une part d’humain et
d’intuition. Malgre´ la puissance de cet outil, il faut garder la liberte´ de s’en aﬀranchir
le moment venu.
A.3.3 Fichiers FP pour le groupe d’espace P63cm et k = ￿0
-------------------------------
197
Output of BasIREPS for FullProf
-------------------------------
The group of lines starting with the symbol of space groups and
finishing with the last keyword BASI, may be pasted into the PCR file
X Y Z for site: 1
-> g_1 : 0.3333 0.0000 0.0000 : (x,y,z)
-> g_2 : 0.6667 0.0000 0.5000 : (-x,-y,z+1/2) + ( 1 , 0 , 0 )
-> g_3 : 0.0000 0.3333 0.0000 : (-y,x-y,z) + ( 0 , 0 , 0 )
-> g_4 : 0.0000 0.6667 0.5000 : (y,-x+y,z+1/2) + ( 0 , 1 , 0 )
-> g_5 : 0.6667 0.6667 0.0000 : (-x+y,-x,z) + ( 1 , 1 , 0 )
-> g_6 : 0.3333 0.3333 0.5000 : (x-y,x,z+1/2) + ( 0 , 0 , 0 )
=> Basis functions of Representation IRrep( 1) of dimension 1 contained 1 times in GAMMA
Representation number : 1 for Site: 1
Number of basis functions: 1
----- Block-of-lines for PCR start just below this line
P -1 <--Space group symbol for hkl generation
! Nsym Cen Laue Ireps N_Bas
6 1 1 -1 1
! Real(0)-Imaginary(1) indicator for Ci
0
SYMM x,y,z
BASR 1 2 0
BASI 0 0 0
SYMM -x+1,-y,z+1/2
BASR -1 -2 0
BASI 0 0 0
SYMM -y,x-y,z
BASR -2 -1 0
BASI 0 0 0
SYMM y,-x+y+1,z+1/2
BASR 2 1 0
BASI 0 0 0
SYMM -x+y+1,-x+1,z
BASR 1 -1 0
BASI 0 0 0
SYMM x-y,x,z+1/2
BASR -1 1 0
BASI 0 0 0
----- End-of-block of lines for PCR
=> Basis functions of Representation IRrep( 2) of dimension 1 contained 2 times in GAMMA
Representation number : 2 for Site: 1
Number of basis functions: 2
----- Block-of-lines for PCR start just below this line
P -1 <--Space group symbol for hkl generation
! Nsym Cen Laue Ireps N_Bas
6 1 1 -1 2
! Real(0)-Imaginary(1) indicator for Ci
0 0
SYMM x,y,z
BASR 1 0 0 0 0 1
BASI 0 0 0 0 0 0
SYMM -x+1,-y,z+1/2
BASR -1 0 0 0 0 1
BASI 0 0 0 0 0 0
SYMM -y,x-y,z
BASR 0 1 0 0 0 1
BASI 0 0 0 0 0 0
SYMM y,-x+y+1,z+1/2
BASR 0 -1 0 0 0 1
BASI 0 0 0 0 0 0
SYMM -x+y+1,-x+1,z
BASR -1 -1 0 0 0 1
BASI 0 0 0 0 0 0
SYMM x-y,x,z+1/2
BASR 1 1 0 0 0 1
BASI 0 0 0 0 0 0
----- End-of-block of lines for PCR
=> Basis functions of Representation IRrep( 3) of dimension 2 contained 3 times in GAMMA
Representation number : 3 for Site: 1
Number of basis functions: 6
----- Block-of-lines for PCR start just below this line
P -1 <--Space group symbol for hkl generation
! Nsym Cen Laue Ireps N_Bas
6 1 1 -1 6
! Real(0)-Imaginary(1) indicator for Ci
0 0 0 0 0 0
SYMM x,y,z
BASR 1 0 0 0 1 0 0 0 1 0.5000 0.0000 0.0000 -0.5000 -0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 0.5000
BASI 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.8660 0.0000 0.0000 -0.8660 -0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 0.8660
SYMM -x+1,-y,z+1/2
BASR -1 0 0 0 -1 0 0 0 1 -0.5000 0.0000 0.0000 0.5000 0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 0.5000
BASI 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0.8660 0.0000 0.0000 0.8660 0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 0.8660
SYMM -y,x-y,z
BASR 0.0000 -0.5000 0.0000 0.5000 0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 -0.5000 0 -1 0 -1 0 0 0 0 -1
BASI 0.0000 -0.8660 0.0000 0.8660 0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 -0.8660 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SYMM y,-x+y+1,z+1/2
BASR 0.0000 0.5000 0.0000 -0.5000 -0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 -0.5000 0 1 0 1 0 0 0 0 -1
BASI 0.0000 0.8660 0.0000 -0.8660 -0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 -0.8660 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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SYMM -x+y+1,-x+1,z
BASR 0.5000 0.5000 0.0000 -0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 -0.5000 -0.5000 -0.5000 0.0000 0.0000 0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 0.5000
BASI -0.8660 -0.8660 0.0000 0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.8660 0.8660 0.8660 0.0000 0.0000 -0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 -0.8660
SYMM x-y,x,z+1/2
BASR -0.5000 -0.5000 0.0000 0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 -0.5000 0.5000 0.5000 0.0000 0.0000 -0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 0.5000
BASI 0.8660 0.8660 0.0000 -0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.8660 -0.8660 -0.8660 0.0000 0.0000 0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 -0.8660
----- End-of-block of lines for PCR
=> Basis functions of Representation IRrep( 4) of dimension 1 contained 2 times in GAMMA
Representation number : 4 for Site: 1
Number of basis functions: 2
----- Block-of-lines for PCR start just below this line
P -1 <--Space group symbol for hkl generation
! Nsym Cen Laue Ireps N_Bas
6 1 1 -1 2
! Real(0)-Imaginary(1) indicator for Ci
0 0
SYMM x,y,z
BASR 1 0 0 0 0 1
BASI 0 0 0 0 0 0
SYMM -x+1,-y,z+1/2
BASR 1 0 0 0 0 -1
BASI 0 0 0 0 0 0
SYMM -y,x-y,z
BASR 0 1 0 0 0 1
BASI 0 0 0 0 0 0
SYMM y,-x+y+1,z+1/2
BASR 0 1 0 0 0 -1
BASI 0 0 0 0 0 0
SYMM -x+y+1,-x+1,z
BASR -1 -1 0 0 0 1
BASI 0 0 0 0 0 0
SYMM x-y,x,z+1/2
BASR -1 -1 0 0 0 -1
BASI 0 0 0 0 0 0
----- End-of-block of lines for PCR
=> Basis functions of Representation IRrep( 5) of dimension 1 contained 1 times in GAMMA
Representation number : 5 for Site: 1
Number of basis functions: 1
----- Block-of-lines for PCR start just below this line
P -1 <--Space group symbol for hkl generation
! Nsym Cen Laue Ireps N_Bas
6 1 1 -1 1
! Real(0)-Imaginary(1) indicator for Ci
0
SYMM x,y,z
BASR 1 2 0
BASI 0 0 0
SYMM -x+1,-y,z+1/2
BASR 1 2 0
BASI 0 0 0
SYMM -y,x-y,z
BASR -2 -1 0
BASI 0 0 0
SYMM y,-x+y+1,z+1/2
BASR -2 -1 0
BASI 0 0 0
SYMM -x+y+1,-x+1,z
BASR 1 -1 0
BASI 0 0 0
SYMM x-y,x,z+1/2
BASR 1 -1 0
BASI 0 0 0
----- End-of-block of lines for PCR
=> Basis functions of Representation IRrep( 6) of dimension 2 contained 3 times in GAMMA
Representation number : 6 for Site: 1
Number of basis functions: 6
----- Block-of-lines for PCR start just below this line
P -1 <--Space group symbol for hkl generation
! Nsym Cen Laue Ireps N_Bas
6 1 1 -1 6
! Real(0)-Imaginary(1) indicator for Ci
0 0 0 0 0 0
SYMM x,y,z
BASR 1 0 0 0 1 0 0 0 1 -0.5000 0.0000 0.0000 0.5000 0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 -0.5000
BASI 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0.8660 0.0000 0.0000 0.8660 0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 -0.8660
SYMM -x+1,-y,z+1/2
BASR 1 0 0 0 1 0 0 0 -1 -0.5000 0.0000 0.0000 0.5000 0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 0.5000
BASI 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0.8660 0.0000 0.0000 0.8660 0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 0.8660
SYMM -y,x-y,z
BASR 0.0000 -0.5000 0.0000 0.5000 0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 -0.5000 0 1 0 1 0 0 0 0 1
BASI 0.0000 -0.8660 0.0000 0.8660 0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 -0.8660 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SYMM y,-x+y+1,z+1/2
BASR 0.0000 -0.5000 0.0000 0.5000 0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 0.5000 0 1 0 1 0 0 0 0 -1
BASI 0.0000 -0.8660 0.0000 0.8660 0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 0.8660 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SYMM -x+y+1,-x+1,z
BASR 0.5000 0.5000 0.0000 -0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 -0.5000 0.5000 0.5000 0.0000 0.0000 -0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 -0.5000
BASI -0.8660 -0.8660 0.0000 0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.8660 -0.8660 -0.8660 0.0000 0.0000 0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 0.8660
SYMM x-y,x,z+1/2
BASR 0.5000 0.5000 0.0000 -0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.5000 0.5000 0.5000 0.0000 0.0000 -0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 0.5000
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BASI -0.8660 -0.8660 0.0000 0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 -0.8660 -0.8660 -0.8660 0.0000 0.0000 0.8660 0.0000 0.0000 0.0000 -0.8660
----- End-of-block of lines for PCR
On retrouve les quatre configurations Γ de dimension une et les deux configurations
de dimension deux. Il apparait rapidement que les dimensions de dimension deux
sont plus complique´es a` analyser rapidement que les repre´sentations de dimension
une. en eﬀet, les repre´sentations de dimension une ne pre´sentent qu’un ou deux
vecteurs de base re´els et il est possible d’associer directement ces vecteurs de base
a` une orientation particulie`re des moments magne´tiques dans la maille e´le´mentaire.
il suﬃt pour cela de combiner les diﬀe´rents vecteurs entre eux, et il est facile de
contraindre dans le cas des configurations Γ1 et Γ4 les moments dans les plans (a,b).
Dans le cas des configurations Γ2 et Γ3 une composante hors de ce plan (a,b) est
autorise´e et se traduit par l’existence d’un deuxie`me vecteur de base.
A l’inverse, les repre´sentations Γ5 et Γ6 de dimension deux sont nettement plus com-
plique´es a` interpre´ter. Pour commencer, les vecteurs de base peuvent eˆtre copmplexe
rendant diﬃcile une identification directe entre moments magne´tiques et vecteurs de
base. De plus, six vecteurs de base sont utilise´s pouvant eˆtre combine´s a` l’envie.
Cette multiplication du nombre de variable a` aﬃner rend diﬃcile l’interpre´tation
mais permet de conside´rer des configurations magne´tiques exotiques dans le cas ou`
les donne´es expe´rimentales et l’aﬃnement Fullprof ne seraient pas compatibles pour
les repre´sentations de dimension une.
A.3.4 Exemple de fichier PCR pour la configuration Γ1
COMM YbMnO3 1.5K 3T2
! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 4.059
! Files => DAT-file: InMn03, PCR-file: In_nuc_G14
!Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
1 7 2 0 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
!
!Ipr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
0 0 1 1 1 0 4 0 0 -3 10 -1 0 0 0 0 0
!
! lambda1 Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz ->Patt# 1
1.225762 1.225762 1.0000 40.000 6.0000 0.0000 0.6000 125.00 0.0000
!
!NCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin Step Thmax PSD Sent0
10 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 4.4900 0.050021 120.9900 0.000 0.000
!





2 !Number of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
-0.09198 0.0 0.00000 0.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00 0
! Background coefficients/codes for Pattern# 1
201.94 -7.6807 2.4355 -67.620 65.676 -17.518
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
!-------------------------------------------------------------------------------




!Nat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
7 0 0 0.0 0.0 1.0 0 0 0 0 0 100.000 0 7 0
!
P 63 C M <--Space group symbol
!Atom Typ X Y Z Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
Yba YB 0.00000 0.00000 0.27658 0.51580 0.16667 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ybb YB 0.33333 0.66667 0.24166 0.51580 0.33333 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Mn MN 0.33103 0.00000 0.00000 0.26995 0.50000 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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Oa O 0.30969 0.00000 0.16745 0.42463 0.50000 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ob O 0.64480 0.00000 0.33695 0.42463 0.50000 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Oc O 0.00000 0.00000 0.47967 0.51834 0.16667 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Od O 0.33333 0.66666 0.01726 0.42381 0.33333 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
!-------> Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shape1 Bov Str1 Str2 Str3 Strain-Model
0.51028 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
0.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! U V W X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.310000 -0.429000 0.201000 0.000000 0.020188 0.000000 0.000000 0
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! a b c alpha beta gamma #Cell Info
6.072915 6.072915 11.378033 90.000000 90.000000 120.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Pref1 Pref2 Asy1 Asy2 Asy3 Asy4 S_L D_L
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.03100 0.05600
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
!-------------------------------------------------------------------------------




!Nat Dis Mom Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
1 0 0 0.0 0.0 1.0 1 -1 -2 0 0 100.000 -1 7 0
!
P -1 <--Space group symbol for hkl generation
! Nsym Cen Laue Ireps N_Bas
6 1 1 -1 1
! Real(0)-Imaginary(1) indicator for Ci
0
SYMM x,y,z
BASR 1 2 0
BASI 0 0 0
SYMM -x+1,-y,z+1/2
BASR -1 -2 0
BASI 0 0 0
SYMM -y,x-y,z
BASR -2 -1 0
BASI 0 0 0
SYMM y,-x+y+1,z+1/2
BASR 2 1 0
BASI 0 0 0
SYMM -x+y+1,-x+1,z
BASR 1 -1 0
BASI 0 0 0
SYMM x-y,x,z+1/2
BASR -1 1 0
BASI 0 0 0
!
!Atom Typ Mag Vek X Y Z Biso Occ C1 C2 C3
! C4 C5 C6 C7 C8 C9 MagPh
Mn MMN3 1 0 0.33103 0.00000 0.00000 0.26995 1.00000 1.000 0.000 0.000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 11.00 0.00 0.00
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
!-------> Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shape1 Bov Str1 Str2 Str3 Strain-Model
0.51028 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
0.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! U V W X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.310000 -0.429000 0.201000 0.000000 0.020188 0.000000 0.000000 0
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! a b c alpha beta gamma #Cell Info
5.867805 5.867805 11.478033 90.000000 90.000000 120.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Pref1 Pref2 Asy1 Asy2 Asy3 Asy4 S_L D_L
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.03100 0.05600
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! Propagation vectors:
0.0000000 0.0000000 0.0000000 Propagation Vector 1
0.000000 0.000000 0.000000
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern # 1
8.000 112.640 1
Ce fichier Fullprof sert a` l’aﬃnement des donne´es expe´rimentales du compose´ YbMnO3
a` basse tempe´rature sur le diﬀractome`tre haute re´solution 3T2 du LLB. Tous les pa-
rame`tres sont bloque´s dans cet exemple ; dans le cadre d’une utilisation re´elles les
parame`tres suivant peuvent eˆtre libe´re´s (dans l’ordre d’apparition) :
– Le ze´ro du de´tecteur
– Les coeﬃcients du polynoˆme d’ordre 6 servant a` reproduire le bruit de fond du
diﬀractome`tre
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– Les parame`tres atomiques de la phase cristalline : positions, parame`tres de tem-
pe´rature isotrope et taux d’occupation
– Les parame`tres de re´seau et d’appareils
– La repre´sentation irre´ductible qu’il faut copier depuis le fichier .fp au de´but de la
de´claration de la phase magne´tique
– Les parame`tres relatifs a` l’ion Mn ainsi que le coeﬃcient devant le vecteur de base
(C1)
– Les parame`tres de re´seau de la maille magne´tique (identique a` la maille cristalline
dans notre cas)
Il est alors simple de tester de multiples configurations magne´tiques en modifiant
par copier/coller la repre´sentation irre´ductible conside´re´e. En libe´rant les coeﬃcients
associe´s aux diﬀe´rents vecteurs de base il est alors possible de faire converger l’aﬃ-
nement rapidement. Cette me´thode a` l’avantage d’eˆtre facilement ge´ne´ralisable aux
cas pour lesquels le vecteur de propagation est non nul, le bloc basireps injecte´ dans
le fichier Fullprof e´tant de´termine´ a` partir de ce vecteur k.
A.4 Application au cas du groupe d’espace Ccc2
Nous allons appliquer ces quelques re`gles au cas du groupe d’espace Ccc2 qui n’a
aucun lien avec le groupe d’espace P63cm mais qui reste suﬃsamment simple pour
que les calculs soient faisables a` la main.
Ce groupe d’espace est d’ordre 4, caracte´rise´ par 4 ope´rations de syme´trie :
1. L’identite´ : id
2. Un axe d’ordre 2 : 2 (0 0 z)
3. Un miroir : m ( x, 0, z)
4. Un miroir : m ( 0, y, z)
Plusieurs sites cristallographiques existent, mais nous nous concentrerons sur le site
(4b) qui posse`de 2 positions e´quivalentes :
1. (0, 1/2, z)
2. (0, 1/2, z+1/2)
La premie`re e´tape est de de´terminer le nombre de classes de conjugaison. Le groupe
e´tant simple, il est facile de montrer que chaque e´le´ment du groupe appartient a` sa
propre classe de conjugaison. Il y’a donc 4 repre´sentations irre´ductibles, chacune de
dimension 1 afin que la somme des dimensions soit e´gale a` l’ordre du groupe.
Le repre´sentation Γ1 est la repre´senattion triviale dont tous les caracte`res sont l’unite´.
Les autres repre´sentations sont de´termine´es de fac¸on a` eˆtre orthogonales les unes avec
les autres.
Le tableau des permutations est le suivant :
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IR id 2 (0 0 z) m (x 0 z) m (0 y z)
Γ1 1 1 1 1
Γ1 1 1 -1 -1
Γ1 1 -1 1 -1
Γ1 1 -1 -1 1






Table A.6 – Tableau des permutations du groupe d’espace Ccc2.
et la rotation d’ordre 2 est un stabilisateur. Il est alors possible d’obtenir la de´com-
position comple`te du groupe d’espace en repre´sentations irre´ductibles par le calcul
des coeﬃcients αi :
Γ = Γ1 + Γ2 + 2Γ3 + 2Γ4
Enfin le calcul des configurations magne´tiques associe´es a` ces diﬀe´rentes repre´senta-
tions, avec pour la configuration Γ1 :
(ABC) = (UVW ) + (−U − VW )
= (00W )
L’applications des e´le´ments du groupe sur ce vecteur permet de retrouver pour le




Calcul de la dispersion des ondes
de spins
Cet annexe a pour objectif de pre´senter les e´tapes du calcul menant a` la de´termina-
tion des e´tats propres de l’Hamiltonien d’ondes de spin. Cette e´tude sera faite dans
le cas simple d’un syste`me de spins interagissant via l’interaction d’e´change sans




Les spins sont ensuite projete´ dans une base locale (￿e1,￿e2,￿e3) qui leur est propre







avec α une direction de l’espace carte´sien (x, y, z), µ une direction de la base locale
(￿e1,￿e2,￿e3) et Rα,µ l’e´le´ment de la matrice de passage R de l’espace carte´sien vers









Et en re´exprimant les spins en fontion d’ope´rateurs de bosons par la transformation
d’Holstein-Primakoﬀ :
S+ = S1 + iS2
=
￿
2S − nb b




S3 = S − nb
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ou` b et b+ sont les ope´rateurs d’anihilation et de cre´ation de bosons et nb le nombre
d’occupations des e´tats excite´s. La principale hypothe`se de cette transformation est
que nb doit eˆtre infe´rieur ou e´gal a` 2S, ce qui limite cette me´thode aux basses
tempe´ratures et/ou aux spins grands.
Le nouvel hamiltonien (on ne conside`re ici que la contribution Heisenberg) s’e´crit au
premier ordre (nb << S) en fonction des ope´rateurs de bosons b et b+ et des vecteurs





















































et hm,n comme :
hm,n =




2 z¯i Jm,i,n,j z¯j −Ωm,n,i,j +
√
SiSj
2 z¯i Jm,i,n,j zj

Cet hamiltonien est pe´riodique dans l’espace re´el et peut eˆtre partiellement diagona-
lise´ par transformation de Fourier. Il fait alors intervenir la transforme´e de Fourier




















et hk comme :
hk =




2 z¯i Jk,i,j z¯j −Ωk,i,j +
√
SiSj
2 z¯i Jk,i,j zj
 .
Il reste ensuite a re´ordonner le syste`me afin de le rendre diagonal. Cette ope´ration
s’eﬀectue par un changement de base Xk = Pk Yk ou Pk est la matrice de change-
ment de base et Yk l’expression des ope´rateurs de bosons dans cette nouvelle base.
Cette matrice de changement de base est construite suivant la me´thode de´crite par














avec g = Pk g￿ P+k et compte tenu de P
+
k hk Pk = Ek on montre que la matrice
de changement de base Pk est la matrice des vecteurs propres du syste`me ghk de
valeurs prorpres g￿Ek. Le calcul de la matrice g applique´ au cas des bosons donne :





Le calcul donne donc acce`s a` la dispersion des ondes de spins pour tout vecteur k a`
partir du calcul des valeurs propres. Les vecteurs propres permettent le calcul de la
fonction de diﬀusion S(Q,ω). Le calcul de la fonction de diﬀusion permet la compa-
raison directe entre le calcul et l’expe´rience et donc l’ajustement des parame`tres de
l’Hamiltonien. Il permet e´galement de pre´dire en amont des mesures expe´rimentales
les zones de Brillouin dans lesquelles l’intensite´ diﬀuse´e sera maximum.
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Annexe C
Couplage ondes de spin / champ
cristallin
C.1 Introduction
On cherche a` de´crire le couplage entre le spin de la Terre Rare et le spin du Manga-
ne`se, suite aux expe´riences mene´es sur RMnO3. Le Hamiltonien de de´part est :
H = HMn +HRE + V
avec HMn le Hamiltonien d’e´change entre spins du Mn, HRE le Hamiltonien de
champ cristallin de la terre rare et V le terme d’interaction.
C.2 Le Hamiltonien HMn





ou` m est un indice de maille et i le nume´ro de l’ion magne´tique dans cette maille
(on suppose que i varie de 1 a` L). La structure magne´tique sous-jacente permet de









On appelle Ri la matrice de passage qui connecte cette base locale et la base carte´-





















C.2.1 La me´thode de Holstein-Primakoﬀ
Suivant la me´thode de Holstein-Primakoﬀ, on introduit des ope´rateurs de bosons







2Si − nb bm,i
S−m,i = S
1
m,i − iS2m,i = b+m,i
￿
2Si − nb
S3m,i = Si − nb










+ ηi (Si − nb)




























































m,ibn,j + z¯iJm,i,n,jzj bm,ib
+











C.2.2 Transformation de Fourier
On peut poursuivre la re´solution formelle de notre proble`me en exploitant le fait que
Jm,i,n,j ne de´pend que de la distance Rn,j −Rm,i. On de´montre ainsi la proprie´te´ :
Jm,i,n,j = Jm,i,m+∆,j = J∆,i,j = J−∆,j,i
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ziJ−q,i,j z¯j b+q,ibq,j + z¯iJ−q,i,jzj b−q,ib
+
















￿ Ωiδi,j + √SiSj2 ziJ−q,i,j z¯j √SiSj2 ziJ−q,i,jzj√
SiSj







C.2.3 Fonctions de Green
Pour terminer la re´solution formelle de ce proble`me, on cherche maintenant a` calculer





. A l’aide des re´sultats
pre´sente´s en annexe, on obtient :
(ω + i￿)Gk,i,￿ = δi,￿ − R[bk,i,H],b+k,￿
(ω + i￿)Hk,i,￿ = − R[b+−k,i,H],b+k,￿
on obtient :





(ziJ−k,i,j z¯j + z¯jJk,j,izi) bk,j + (ziJ−k,i,jzj + zjJk,j,izi) b+−k,j￿
b+−k,i, H
￿





(ziJk,i,j z¯j + z¯jJ−k,j,izi) b+−k,j + (z¯iJ−k,i,j z¯j + z¯jJk,j,iz¯i) bk,j
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ziJ−k,i,j z¯j + z¯jJk,j,izi ziJ−k,i,jzj + zjJk,j,izi
−z¯iJ−k,i,j z¯j − z¯jJk,j,iz¯i −ziJk,i,j z¯j − z¯jJ−k,j,izi
￿
On constate ainsi que les e´nergies des ondes de spin sont donne´es par les valeurs de
ω qui annulent le de´terminant de cette matrice (soit ses valeurs propres).
C.2.4 Fonctions de corre´lation spin-spin
Pour terminer cette partie, on e´tablit le lien entre les fonctions de Green et la fonction





Dans l’approximation de Holstein-Primakov, on constate que le terme en S3 donne
une contribution purement statique, donc des pics de Bragg et dont l’intensite´ s’e´crit :
































￿￿z¯iz¯jbk,ib−k,j + z¯izjbk,ib+k,j + ziz¯jb+−k,ib−k,j + zizjb+−k,ib+k,j￿￿
... to be continued
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C.3 Le Hamiltonien de la terre rare
HRE correspond au Hamiltonien de champ cristallin de la terre rare. On suppose que
la maille e´le´mentaire magne´tique comporte L￿ sites. Il s’agit d’un Hamiltonien local,
que l’on choisit d’e´crire en fonction des ope´rateurs de projection Xab￿ = |a, ￿￿￿b, ￿|







ou` ￿a,￿ de´signent les valeurs propres associe´es. On rappelle les proprie´te´s des ope´ra-















car le spin est un ope´rateur hermitien.
C.4 Terme d’interaction
On envisage pour le terme d’interaction un couplage standard entre le spin du Mn

























C.5 Approximation de champ moyen
On eﬀectue une approximation de champ moyen sur le dernier terme de V , ce qui
donne :















C.5.1 Nouvel Hamiltonien de champ cristallin














Comme gm,i,p,￿ ne de´pend que de la diﬀe´rence Rm,i −Rp,￿, on a :















On constate donc que H ￿Mn ne de´pend pas de l’indice de la maille e´le´mentaire p.
Il n’y a pas de nouvelle pe´riodicite´ induite par le couplage. En diagonalisant pour
chaque ￿ la matrice d’e´le´ments :








E = P T D P
on de´termine de nouveaux e´tats propres |α, ￿￿, donc de nouveaux ope´rateurs de
















































C.5.2 Nouvel Hamiltonien des ondes de spin
Le second terme de l’expression de V agit comme un terme de champ local dans






Ce terme va donc induire un gap dans le spectre des ondes de spin. Ce dernier aura
une de´pendance en tempe´rature proportionnelle au moment ordonne´ sur le site des
terres rares. Le facteur 1/2 vient du fait que le produit b+m,ibm,i intervient 2 fois dans
HMn.
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C.6 Traitement du terme d’interaction V ￿
Compte tenu de ces approximations, on conside`re maintenant le Hamiltonien de
champ moyen :









































On revient alors au calcul des fonctions de Green en tenant compte de ce terme
d’interaction :
(ω + i￿)Gk,i,￿ = δi,￿ − R[bk,i,H￿Mn],b+k,￿ − R[bk,i,V ￿],b+k,￿
(ω + i￿)Hk,i,￿ = − R[b+−k,i,H￿Mn],b+k,￿ − R[b+−k,i,V ￿],b+k,￿
Le calul des commutateurs impliquant H ￿M,n est connu a` la renormalisation de Ωi
pre`s. Nous devons encore eﬀectuer le calcul des commutateurs [bk,i, V ￿] et [b+−k,i, V
￿],
de´taille´ ci-dessous :
C.6.1 Calcul des commutateurs [bk,i, V ￿] et de [b+−k,i, V
￿]























Ces calculs montrent qu’il faut introduire une troisie`me fonction de Green, note´e Iµνk,￿

























C.6.2 Fermeture des e´quations
Le calcul de Iµνp,￿ ne´cessite encore le calcul de nouveaux commutateurs. En eﬀet :
(ω + i￿)Iµνp,￿ = −R[Y µνp,￿ ,H],b+k,￿
Ce calcul s’eﬀectue en deux e´tapes :























= (Dν,￿ −Dµ,￿)Y µνp,￿
puis :




































A ce stade on remplace ce dernier ope´rateur par sa valeur moyenne de manie`re a`
”fermer” le calcul des fonctions de Green :￿
Y µν
￿













≈ ￿￿Y µµp,￿ δµ,ν￿δν,µ￿ − Y ννp,￿ δµ￿,ν δν￿,µ￿￿
≈ ￿Y µµp,￿ − Y ννp,￿ ￿δµ￿,ν δν￿,µ
d’ou` l’on de´duit :






















(z¯iGq,i + ziHq,i) gm,i,p,￿ Λν,µ,￿ e








2 (z¯jGq,j + zjHq,j) gn,j,p,￿ Λν,µ,￿ e
−iqRn ￿Y µµp,￿ − Y ννp,￿ ￿
ω + i￿+ (Dν,￿ −Dµ,￿)
On en de´duit maintenant :






(zi gm,i,p,￿ Λµ,ν,￿) (z¯j Gq,j + zjHq,j) e−iqRn+ikRm gn,j,p,￿ Λν,µ,￿
ω + i￿+ (Dν,￿ −Dµ,￿)










(z¯i gm,i,p,￿ Λµ,ν,￿) (z¯j Gq,j + zjHq,j) e−iqRn+ikRm gn,j,p,￿ Λν,µ,￿
ω + i￿+ (Dν,￿ −Dµ,￿)
￿Y µµp,￿ − Y ννp,￿ ￿
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En e´crivant m = p−∆ et n = p−∆￿, et en remarquant que ￿Y µµp,￿ − Y ννp,￿ ￿ ne de´pend









On obtient donc :






(zi g−k,i,￿ Λµ,ν,￿) (z¯j gk,j,￿ Λν,µ,￿) ￿Y µµ￿ − Y νν￿ ￿







(zi g−k,i,￿ Λµ,ν,￿) (zj gk,j,￿ Λν,µ,￿) ￿Y µµ￿ − Y νν￿ ￿










(z¯i g−k,i,￿ Λµ,ν,￿) (z¯j gk,j,￿ Λν,µ,￿) ￿Y µµ￿ − Y νν￿ ￿







(z¯i g−k,i,￿ Λµ,ν,￿) (zj gk,j,￿ Λν,µ,￿ ) ￿Y µµ￿ − Y νν￿ ￿
ω + i￿+ (Dν,￿ −Dµ,￿) Hk,j
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C.6.3 Re´capitulatif
Pour terminer, il nous reste a` re´soudre nume´riquement ces e´quations. Le programme
est le suivant :
1. Pour chaque ion Mn de la maille, de´terminer les vecteurs zi, ηi et les constantes
de couplage Jk,i,j (attention, il peut s’agir de nombres complexes).
2. De´finir les constantes de couplage g∆,i,￿ et leur transforme´e de Fourier gk,i,￿.
3. Diagonaliser le Hamiltonien de la terre rare, d’e´le´ments de matrice :







En de´duire les valeurs propres Dµ et la matrice des vecteurs propres P (la
transformation est du type E = P T D P .











































ziJ−k,i,j z¯j + z¯jJk,j,izi ziJ−k,i,jzj + zjJk,j,izi











7. Pour trouver les nouvelles e´nergies propres, il reste a` trouver les e´nergies ω qui

























(zi g−k,i,￿ Λµ,ν,￿) (z¯j gk,j,￿ Λν,µ,￿) ￿Y µµ￿ − Y νν￿ ￿







(zi g−k,i,￿ Λµ,ν,￿) (zj gk,j,￿ Λν,µ,￿) ￿Y µµ￿ − Y νν￿ ￿







(z¯i g−k,i,￿ Λµ,ν,￿) (z¯j gk,j,￿ Λν,µ,￿) ￿Y µµ￿ − Y νν￿ ￿







(z¯i g−k,i,￿ Λµ,ν,￿) (zj gk,j,￿ Λν,µ,￿) ￿Y µµ￿ − Y νν￿ ￿
ω + i￿+ (Dν,￿ −Dµ,￿)
En changeant les indices muets µ et ν, on remarque :
Tk,i,j(ω) = W−k,j,i(−ω)
8. The´oriquement, il faudrait encore calculer les valeurs moyennes ￿b+m,ibm,i￿ avant
de boucler sur le point nume´ro 3, jusqu’a` convergence.
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C.7 Solution dans le cas d’une chaine antiferro-
magne´tique
On se place dans le cas d’une chaine 1D antiferromagne´tique (J ≥ 0) avec donc deux
spins par maille e´le´mentaire magne´tique. On suppose que les spins s’alignent selon
l’axe z. Enfin, on associe un ion R a` chaque Mn. Il y a donc deux ions de terre rare
par maille e´le´mentaire, de moment magne´tique que l’on suppose e´gal a` 1.
Avec ces hypothe`ses, on a :
η1 = (0, 0, 1), z1 = (1, i, 0)
η2 = (0, 0,−1), z2 = (−1, i, 0)
et donc
z1 z1 = 0
z1 z¯1 = 2
z2 z2 = 0
z2 z¯2 = 2
z1 z2 = −1 + i2 = −2
z1 z¯2 = −1− i2 = 0
La transforme´e de Fourier de l’inte´grale d’e´change entre spins du Mn s’e´crit :
Jk,1,2 = J(1 + e
ika)
Jk,2,1 = J(1 + e
−ika)




On e´crit le Hamiltonien de champ cristallin sous la forme
HRE = −bO02 = −b
￿
σ2z − σ(σ + 1)
￿
ou` b est un coeﬃcient arbitraire b ≥ 0. Les e´tats propres sont les vecteurs | ↑￿, |0￿
et | ↓￿, e´galement e´tats propres de σz. Dans cette base, on a donc
HRE = −b (−| ↑￿￿↑ |− 2|0￿￿0|− | ↑￿￿↑ |)
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Si on tient compte du champ des Mn, on obtient maintenant, pour le site 1 :
H ￿1,RE = HRE + gSσz =
 b+ gS 2b
b− gS

et pour le site 2 :
H ￿2,RE = HRE − gSσz =
 b− gS 2b
b+ gS

On remarque que les vecteurs propres restent inchange´s. Dans cette base, les com-
posantes du spin s’e´crivent pour les deusx sites :
σz = | ↑￿￿↑ |− | ↓￿￿↓ |
σ+ =
√
2 (| ↑￿￿0|+ |0￿￿↓ |)
σ− =
√

















(| ↑￿￿0|− |0￿￿↑ |+ |0￿￿↓ |− | ↓￿￿0|)
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C.7.2 Ondes de spin
Avec ces hypothe`ses, on obtient
Ω1 = +2JS − g
2
￿σz1￿




z1J−k,1,2z2 + z2Jk,2,1z1 = −2(1 + e−ika + 1 + e−ika)




2JS − g2 ￿σz1￿











dont les valeurs propres sont solutions de :
(4JS + g ￿σz2￿+ ωk)(−4JS + g ￿σz1￿+ ωk) + (
4JS
2
)2(2 + 2 cos ka) = 0
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Comme par syme´trie g￿σz2￿ = −g￿σz1￿, on a finalement :
ωk = Ωk =
￿
(4JS + g ￿σz2￿)2 − (
4JS
2
)2(2 + 2 cos ka)
C.7.3 Influence de la perturbation
Il reste a` calculer l’influence de la perturbation sur le syste`me des fonctions de Green.
Pour cela, compte tenu des expressions obtenues pour z et Λ, on remarque que
z1Λ1,↑0 = 1− i2 = 2
z1Λ1,0,↑ = 1 + i2 = 0
z1Λ1,↓0 = 1 + i2 = 0
z1Λ1,0,↓ = 1− i2 = 2
z2Λ2,↑0 = 1− i2 = 0
z2Λ2,0,↑ = 1 + i2 = −2
z2Λ2,↓0 = 1 + i2 = −2
z2Λ2,0,↓ = 1− i2 = 0
Les seuls termes non nul sont donc :
Tk,1,1 = −g2 S
￿
￿Y ↑↑1 − Y 001 ￿
ω + i￿+ (b− gS) +
￿Y 001 − Y ↓↓1 ￿





￿Y 002 − Y ↑↑2 ￿
ω + i￿− (b+ gS) +
￿Y ↓↓2 − Y 002 ￿






￿Y ↑↑1 ￿ = ￿Y ↓↓2 ￿
￿Y 001 ￿ = ￿Y 002 ￿
￿Y ↓↓1 ￿ = ￿Y ↑↑2 ￿
et donc :
Tk,1,1 = −Tk,2,2
Les e´nergies propres sont solutions de la nouvelle e´quation :
(4JS + g ￿σz2￿+Tk,2,2(ωk)+ωk)(−4JS − g ￿σz2￿−Tk,2,2(−ωk)+ωk)+(
4JS
2
)2(2+2 cos ka) = 0
que l’on doit re´soudre nume´riquement.
222
C.8 Calcul des fonctions de Green
On de´finit les fonctions de Green RAB (ou fonction re´ponse) par les relations :
RAB = ￿￿A,B￿￿ = iθ(t)￿[A(t), B]￿
En de´rivant par rapport au temps, on obtient la relation fondamentale :
dRAB
dt
= iδ(t)￿[A,B]￿ + iθ(t)￿[dA(t)
dt
, B]￿
= iδ(t)￿[A,B]￿ + iθ(t)￿[−i[A,H], B]￿
et donc apre`s transformation de Fourier temporelle :
(ω + i￿)RAB = ￿[A,B]￿ − R[A,H],B
C.9 Calcul de commutateurs


































= −δa,xby − δa,ybx
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Annexe D






On conside`re un mode`le de Heisenberg traite´ dans l’approximation de Holstein-




Jm,i,n,j Sm,i Sn,j + V
ou` Jm,i,n,j est une matrice syme´trique avec Jm,i,n,j = Jn,j,m,i. La perturbation V est




















D.2 Expression des termes du 1er ordre































































D.3 Expression des termes du second ordre
Au second ordre, on trouve :




























































￿ ￿ −Ω + h11k h12k
































































On cherche maintenant a` e´tudier le couplage entre modes de phonon et modes de
magnon. On suppose donc que le tenseur G est module´ par les modes de vibration
de phonon. Diﬀe´rents mode`les peuvent eˆtre envisage´s :
D.4.1 Couplage de type magne´to-striction










































V est donc un ope´rateur qui agit localement et couple les composantes de spin en
un meˆme site m, i. En ne conservant, pour simplifier, qu’un seul mode de phonon,
on obtient :

























D.4.2 Couplage de type DM





Dm,i,n,j Sm,i × Sn,j
avec
Dm,i,n,j = −Dn,j,m,i
En pratique, on e´crit le vecteur D sous la forme :
Dm,i,n,j = Om,i,n,jM × (Rn,j −Rm,i)
Om,i,n,j de´signe la position de l’atome pontant implique´ dans la liaison entre les
atomes magne´tiques (m, i) et (n, j), et M sa projection sur la liaison Rn,j − Rm,i.
On constate ainsi que le vecteur Dm,i,n,j comporte des termes du premier ordre dans
les variables de phonon, ainsi que des termes du second ordre. Dans le cadre de ce
travail, on ne conserve que les premiers, que l’on couple aux termes du premier ordre
dans les variables d’onde de spin (et issus du produit Si × Sj) :
Dm,i,n,j = Om,i,n,jM × (Rn,j −Rm,i)
= Rm,i ×Rn,j −Om,i,n,j × (Rn,j −Rm,i)
≈ um,i × (Ron,j −Om,i,n,j) + (Rom,i −Om,i,n,j)× un,j
avec Rom,i et R
o
n,j les positions d’e´quilibre des ions (m, i) et (n, j). Dans la suite, pour






m,i −Om,i,n,j = An,j,m,i
de sorte que :
Dm,i,n,j = um,i × Am,i,n,j + An,j,m,i × un,j
















um,i × Am,i,n,j Sm,i × Sn,j
Par ailleurs, le vecteur de´placement um,i s’e´crit en fonction des variables de phonon











avec ek,i le vecteur polarisation et ωk l’e´nergie du mode. De la meˆme manie`re, le
produit Si × Sj peut s’e´crire au premier ordre :
Sm,i × Sn,j ≈ (zib+m,i + z¯ibm,i)× ηj + ηi × (zjb+n,j + z¯jbn,j)





















Am=0,i,∆,j)(zi × ηjb+k,i + z¯i × ηjb−k,i)(ak + a+−k)
Dans le cas du re´seau triangulaire deRMnO3, du fait de la syme´trie,
￿
∆Am=0,i,∆,j =
0, ce premier terme est toujours nul. On proce`de de la meˆme manie`re pour le












(ek,i × Am,i,n,j)(ηi × zjb+q,je−iqRn + ηi × z¯jbq,jeiqRn)(ak + a+−k)eikRm


















(ek,j × Am=0,j,∆,ie−ik∆)(zi × ηjb+k,i + z¯i × ηjb−k,i)(ak + a+−k)
La` encore, mais en centre de zone uniquement, du fait de la syme´trie du re´seau
triangulaire de RMnO3,
￿
∆Am=0,j,∆,i = 0, et donc V2 = 0. Au total, on trouve


















































































































































et dont la solution formelle est identique a` celle du cas sans interactions.
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The magnetic ordering of the hexagonal multiferroic compound YbMnO3 has been studied between 100 and
1.5 K by combining neutron powder diffraction, 170Yb Mössbauer spectroscopy, and magnetization measure-
ments. The Yb moments of the two crystallographic sites order at two different temperatures: the 4b site
together with the Mn moments !at TN#85 K" and the 2a site well below !at 3.5 K". The temperature
dependences of the Mn and Yb moments are explained within a molecular-field model, showing that the 4b and
2a sites order via Yb-Mn and Yb-Yb interactions, respectively. A simple picture taking into account the local
Mn environment of the rare-earth R !4b" ion is proposed to couple R and Mn orders in hexagonal RMnO3
manganites. The nature and symmetry of the R-Mn interactions yielding the R order are discussed.
DOI: 10.1103/PhysRevB.78.214422 PACS number!s": 75.25.!z, 76.80.!y, 75.80.!q, 75.30.Kz
I. INTRODUCTION
RMnO3 manganites, where the R3+ ions are either Y or a
rare earth, belong to the multiferroic family, showing a cou-
pling between magnetic and electric order parameters. This
magnetoelectric !ME" coupling opens the possibility of tun-
ing the magnetization by an electric field or vice versa, with
potential application for building new kinds of electronic
devices.1,2 Numerous experiments in the RMnO3 series probe
the key role of their noncollinear magnetic structures, in-
duced by frustrated magnetic interactions, in driving such
ME coupling.3 The ME coupling is also connected with a
spin-lattice coupling recently observed in both structural4
and dynamical5–7 properties. Understanding the microscopic
characteristics of the magnetic order and the origin of the
magnetic interactions is a key issue for tuning their proper-
ties.
The RMnO3 compounds are divided in two classes ac-
cording to the ionic radius of the rare earth. Orthorhombic
structures are stabilized for large ionic radius of the R3+ ion
!R=La to Dy", whereas hexagonal structures are stable at
small ionic radius !R=Y and Ho to Lu". In orthorhombic
compounds where magnetic frustration arises from compet-
ing exchange interactions, ferroelectric and magnetic orders
appear at the same temperature !$60 K", which suggests a
strong ME coupling.8 In hexagonal compounds, magnetic
frustration arises from the lattice geometry since the triangu-
lar Mn lattice is frustrated for antiferromagnetic !AF" first-
neighbor interactions. Here, the ferroelectric order occurs
around 900 K, well above the magnetic ordering temperature
!$80 K". The ME coupling is evidenced for instance by
anomalies in the dielectric constant9 or specific heat10 at the
magnetic transitions.
In spite of numerous experiments, the complex magnetic
structures of the RMnO3 are still not fully understood. This is
especially true for the hexagonal compounds, where homo-
metric configurations of the Mn moments in the triangular
Mn lattice are extremely difficult to distinguish, and where
the R magnetic order is intricate, owing to the presence of
two different crystallographic rare-earth sites.11
Here we present a detailed study of the magnetic order in
YbMnO3 using neutron diffraction, Mössbauer spectroscopy
on the isotope 170Yb, and magnetization measurements. The
magnetic structure of this compound has not been studied up
to now, although precise predictions could be made from
optical spectroscopy data.12 By combining microscopic and
macroscopic probes in a large temperature range !1.5"T
"100 K", we provide a complete determination of the mag-
netic structure.
The T dependence of the Mn and Yb moments derived
from our experiments can be explained quantitatively within
the molecular-field model. This allows us to clarify the re-
spective roles of Mn-Mn, R-Mn, and R-R interactions in this
compound. Using these results, we discuss the symmetry and
the possible origins of the magnetic R-Mn interactions, and
we propose a simple picture, which may hold for the whole
hexagonal family.
II. EXPERIMENTAL DETAILS
A polycrystalline sample of YbMnO3 was prepared as de-
scribed in Ref. 13 and characterized using x-ray diffraction at
room temperature, showing that the sample is single phased.
Magnetic measurements were performed with a supercon-
ducting quantum interference device !SQUID" magnetometer
between 1.5 and 300 K.
Mössbauer spectroscopy on 170Yb realizes #-ray resonant
absorption between the ground nuclear state, with spin Ig
=0, and the first-excited state, with spin Ie=2, at an energy of
84.3 keV. We used a neutron-activated Tm!B12 #-ray source
mounted on a triangular velocity electromagnetic drive.
170Yb Mössbauer absorption spectra were recorded in the
temperature range of 1.35–50 K.
The crystal structure was determined by measuring a neu-
tron powder-diffraction !NPD" pattern at 300 K on the high-
resolution powder diffractometer 3T2 of the Laboratoire
Léon Brillouin !LLB" at Orphée reactor, with an incident
neutron wavelength $=1.2253 Å. The magnetic structure
was studied by collecting NPD patterns at several tempera-
tures, between 100 K !above the magnetic transition" and 1.5
K, on the neutron diffractometer G4-1 of the LLB, with an
incident neutron wavelength of 2.4226 Å. Both crystal and
magnetic structures were refined using the FULLPROF suite.14
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III. CRYSTAL STRUCTURE
The refined NPD pattern at 300 K is shown in Fig. 1. All
Bragg reflections of the pattern can be indexed within the
hexagonal space group P63cm. The lattice constants at 300 K
are a=6.0629!1" Å and c=11.3529!1" Å.
The refined atomic positions are reported in Table I. They
are in good agreement with previous determinations from
x-ray diffraction.15,16 As already stated in Ref. 17, the lattice
unit cell consists of 6 f.u. Each Mn atom is surrounded by
oxygen ions forming a MnO5 bipyramidal structure, with
three O !two O4 and one O3" ions close to the Mn plane and
two O !O1 and O2" ions at the apexes. Corner sharing MnO5
bipyramids form layers separated along the c axis by Yb
layers. In the space group P63cm, Yb occupies the two crys-
tallographically inequivalent sites 2a and 4b, with trigonal
local symmetry around the hexagonal c axis. The Yb!4b" site
consists of four equivalent atomic positions inside the hex-
agonal unit cell and the Yb!2a" site of two equivalent atomic
positions along the c-axis edges of the cell.
IV. MAGNETIC SUSCEPTIBILITY AND 170Yb
MÖSSBAUER DATA
The thermal variation in the magnetic susceptibility %!T",
measured in a field of 20 G, is shown in Fig. 2. The inverse
susceptibility follows a Curie-Weiss law in the temperature
range of 200–300 K, with an effective moment &eff
=6.1!1"&B and a paramagnetic Curie temperature 'p#
−220!5" K !antiferromagnetic". As will be shown in Sec. V,
the Néel temperature in YbMnO3 is TN#85 K. The large
negative 'p value, such that %'p% /TN#2.5, could be linked to
the frustration of the Mn moments on their triangular lattice.
Assuming for Yb3+ the free ion value &eff=4.54&B, we ob-
tain an effective moment of 4.1!1"&B for the Mn3+ ion !S
=2", which is lower than the value of 4.9&B expected for g
=2. This deviation could be due to our limited experimental
temperature range where the Curie-Weiss law holds; indeed,
susceptibility measurements performed in a single crystal up
to 350 K !Ref. 18" obtain the correct effective moment with
the free ion values for both ions. No anomaly in %!T" is
found at the magnetic transition, in contrast to magnetic
measurements in single crystals,10,18 where %c!T" exhibits a
small peak at TN. At low temperature, a ferromagnetic-like
increase in %!T" occurs at 3.5 K !inset of Fig. 2". This be-
havior is consistent with the hysteresis and the step increase
in the high field magnetization reported in single crystals
measurements below 3 K.19 We interpret it by the onset of
magnetic ordering among the Yb!2a" ions, as confirmed by
the Mössbauer data to be described next.
The 170Yb Mössbauer spectra at selected temperatures are
shown in Fig. 3. Between 1.35 and 25 K, they show two
subspectra with relative weights close to the ratio 1:2, which
we attribute, respectively, to Yb!2a" and Yb!4b" sites. Above
25 K, the spectra are no longer resolved and consist of a
single line. In Fig. 3, the Yb!2a" subspectrum corresponds to
the red line and the Yb!4b" to the blue line. At 1.35 K, both
subspectra are five-line magnetic hyperfine patterns, with a
small quadrupolar hyperfine interaction. The weakness of the
latter precludes any reliable information about the orientation
of the hyperfine field with respect to the c axis to be ob-
tained. The hyperfine fields are, respectively, 117!3" and
180!3" T for site Yb!2a" and Yb!4b". Using the proportion-
ality constant C=102 T /&B linking the hyperfine field and
the Yb3+ magnetic moment,20 the saturated moment is
1.15!3"&B for Yb!2a" and 1.76!3" &B for Yb!4b".
As temperature increases, the Yb!2a" hyperfine field, and
thus the moment, slowly decreases down to 3 K, reaching
FIG. 1. !Color online" Observed and FULLPROF calculated NPD
pattern at room temperature. The Bragg reflections !ticks" and the
difference between the observed and calculated patterns are plotted
at the bottom.
TABLE I. Atom positions and discrepancy factors at room
temperature.
Atoms x y z




Mn!6c" 0.345!4" 0 0
O1!6c" 0.307!2" 0 0.165!3"
O2!6c" 0.640!1" 0 0.336!3"







Bragg R factor 4.32%
RF factor 3.21%

































FIG. 2. !Color online" Inverse magnetic susceptibility in
YbMnO3. The dashed line is a Curie-Weiss law with &eff=6.1&B
and 'p=−220 K. Inset: low-temperature susceptibility.
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1.00!3"&B at 3 K. A spectral change occurs between 3 and
3.5 K on the Yb!2a" subspectrum. The hyperfine field pattern
transforms into a single unresolved broad line at 3.5 K !see
the red subspectrum at 4.2 K in Fig. 3". Therefore, the hy-
perfine field vanishes on this site above 3.5 K, and the
Yb!2a" ion becomes paramagnetic. The Mössbauer line
shape then reflects the ionic fluctuations within the ground
Kramers doublet and its interpretation is postponed until the
end of this section. The ordering of the Yb!2a" moments
below 3.5 K is also observed on the magnetic susceptibility,
which shows a large ferromagneticlike anomaly at the tran-
sition !see inset of Fig. 2". The Yb!4b" subspectrum shows
no qualitative change from 1.35 to 25 K. The hyperfine field
decreases, reaching 59!5" T &i.e., a moment of 0.58!5"&B' at
25 K. At higher temperature, it is not possible to distinguish
the Yb!2a" and Yb!4b" subspectra. The thermal variation in
the Yb!4b" moment is presented in Sec. VI in comparison
with the moment values derived from neutron diffraction.
Our 4.2 K spectrum is in agreement with that of a recent 57Fe
and 170Yb Mössbauer study.21
The behaviors of the Yb ions at the two sites are thus
rather different. Above 3.5 K, there is a vanishing molecular
field at the 2a site, which means that the exchange field from
the Mn ions is zero. This is not the case for the Yb ions at the
4a sites, which are polarized by Mn exchange up to at least
20 K. The neutron study described below shows that this
exchange field is present up to 40 K, and probably up to TN.
This behavior is similar to that in HoMnO3.
The paramagnetic relaxation of the Yb!2a" ion can be
interpreted using the Mössbauer relaxational line shape de-
veloped in Ref. 22. Since the Yb!2a" subspectrum consists of
a single line, the “extreme narrowing” regime holds for the
fluctuation rate of 1 / 2() , i.e., h /)*A, where A is the hy-
perfine constant associated with the Yb3+ ground Kramers
doublet and the excited nuclear state of the 170Yb isotope. It
is related to the above-mentioned proportionality constant C
by23 A=Cg&Bgn&n, where g and gn are, respectively, the
electronic and nuclear gyromagnetic ratios !or g factors" and
&n is the nuclear Bohr magneton. Using the Yb!2a" saturated
moment value of 1.15&B, yielding g=2.3, one gets A
=580 MHz. Since the width of the Yb!2a" line narrows as
temperature increases, the spin-relaxation rate increases ac-
cording to the expression for the dynamical broadening22
+,R=3A2). The fitted values of the relaxation rate of 1 / 2()
are represented in Fig. 4. It slows down abruptly when ap-
proaching the transition near 3.5 K from above !“critical
slowing down”"; the T=0 “extrapolated” value of #6 GHz
is due to exchange-driven spin-spin relaxation and the in-
crease above 10 K can be caused by phonon-driven relax-
ation.
V. MAGNETIC STRUCTURE
The thermal evolution of the NPD patterns is shown in
Fig. 5. The temperature dependences of the integrated inten-
sities of typical Bragg peaks !100", !101", and !102" are
shown in Fig. 6. Strong changes occur around TN=86 K,
which corresponds to the magnetic transition. Below this
temperature, an intensity of magnetic origin grows at the
!100" and !101" Bragg positions, where the nuclear reflec-
tions are forbidden by the P63cm symmetry, and the intensity
of the !102" peak strongly increases due to an additional
magnetic contribution. All peaks can be indexed within the
hexagonal space group P63cm and a propagation vector k!
=0!; this points to an AF structure having the same unit cell
as the chemical one since a ferromagnetic !F" ordering can
be excluded from the absence of anomaly in the susceptibil-
ity at the transition.
The temperature dependences of the !100" and !101"
Bragg peaks strongly differ from each other. The !100" peak
remains rather weak down to about 20 K then suddenly in-
creases below. In contrast, the !101" peak increases abruptly
below 86 K. These variations suggest that the !100" and
FIG. 3. !Color online" 170Yb Mössbauer spectra in YbMnO3 at
selected temperatures. The subspectrum corresponding to the mi-
nority Yb!2a" site !relative occupancy 1/3" is drawn in red and that
corresponding to the Yb!4b" site in blue.





























FIG. 4. !Color online" Thermal variation in the Yb3+!2a" relax-
ation rate extracted from the 170Yb Mössbauer spectra in YbMnO3.
The dashed line is a guide for the eyes and the red arrow marks the
!probably" ferromagnetic transition of the Yb!2a" sites.
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!101" peak intensities are controlled by Yb and Mn ordering,
respectively, with the !102" Bragg peak involving contribu-
tions of both orderings. Moreover, one observes a strong
!101" peak in YbMnO3, with thermal evolution akin to that
of the !100" peak in YMnO3.17 Recalling that, in YMnO3, the
Mn order does not induce a strong !101" magnetic peak, it
means that Mn order is affected by Y/Yb substitution. Fi-
nally, the temperature dependence of all magnetic peaks is
monotonic, in contrast to HoMnO3 where Mn magnetic mo-
ments reorient at low temperature.
A. Mn order
To analyze the magnetic structure we searched for all ir-
reducible representations !IRs" compatible with the crystal
symmetry using the theory of group representation analysis24
and the program BASIREPS.25 Description of this analysis for
hexagonal RMnO3 compounds was already given in Ref. 17.
The atomic positions in the unit cell were kept fixed and
equal to those determined above. In the space group P63cm
with k!=0! propagation vector, one finds six IRs, correspond-
ing to the six possible configurations of the Mn moments
reported in Fig. 7. In these configurations, the Mn moments
lie in the ab plane and their vectorial sum is zero. This re-
sults from the frustration of the Mn moments in their trian-
gular lattice.
It is important to notice that the ,2 and the ,4 configura-
tions are homometric !namely, cannot be distinguished by
NPD" as well as ,1 and ,3.26 The best fit of the data was
obtained assuming Mn ordering which corresponds to the
irreducible representation ,2 or ,4, in contrast to YMnO3
where it corresponds to a ,1 or ,3 IR. The saturated Mn
moment value is 3.25&B, which is lower than the value of
4&B expected for g=2 and S=2.
B. Yb order
The magnetic order of Yb moments is more intricate and
difficult to determine unambiguously using neutron diffrac-
tion only since the two crystallographic 2a and 4b sites order
independently. Space-group symmetry allows two types of
magnetic orders: along the c axis or in the ab plane, and the
coupling between the Yb ions can be antiferromagnetic or F,
leading to six possibilities. The Mössbauer spectroscopy data
show that the low-temperature Yb magnetic moments are
small: 1.76&B for Yb!4b" and 1.15&B for Yb!2a", as com-
pared to the saturated Mn moment value of 3.25&B. Then the
magnetic ordering of the Yb sublattices only gives incremen-
tal contributions to the NPD spectra, and their magnetic
structure was solved with the help of Mössbauer spectros-
copy.
In the temperature range 3.5"T"86 K, we considered
contributions only from ordered magnetic moments on the
Yb!4b" sites. For T"3.5 K, we considered also ordered mo-
ments on the Yb!2a" sites. As to the 4b sites, the best agree-
ment with the NPD patterns is obtained for Yb moments
oriented along the c axis. We find that the Yb moments of the
4b sites are antiferromagnetically coupled within a given
layer, and that the z and z+ 12 layers are ferromagnetically
coupled. At T=3.7 K, this refinement yields a discrepancy
factor RMag of about 3.1%, which is much better than the
values around 20% given by alternative solutions. As shown
in Fig. 8, the moment values on the Yb!4b" sites deduced
from NPD patterns are in excellent agreement with those
obtained from the Mössbauer spectra.
As to the 2a sites, which order below 3.5 K with much
smaller moments, we fixed the moments to the values de-
duced from the Mössbauer spectra. The orientation of the
moments was refined using our NPD data. There are two
possibilities for the Yb!2a" to orient: along the c axis or in




FIG. 5. !Color online" Observed and FULLPROF calculated NPD
patterns between 1.5 and 100 K. The Bragg reflections !ticks" and
the difference between the observed and calculated patterns are
plotted at the bottom.
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crease in the susceptibility at 3.5 K, we assume an F cou-
pling between two adjacent Yb!2a" layers. We obtain a dis-
crepancy factor of R=3.05% for the 2a moments in the ab
plane, which is slightly better than for the moments along the
c axis !R=3.44%". It suggests that the Yb!2a" moments lie
in the ab plane. In applied field, the reorientation of the
ferrromagnetic Yb!2a" moments from the ab plane to the c
axis could thus explain the steplike increase of the magneti-
zation observed for H (c in Ref. 19. This increase, of about
1.5&B / f.u. at 1.8 K, is in good agreement with the Yb!2a"
moment value !1.13&B" found here.
Finally, the moment values at 1.5 K are mMn=3.23!5"&B,
mYb!4b"=1.77!5"&B, and mYb!2a"=1.13!5"&B. The evolution
of the moments versus temperature is plotted in Fig. 8.
VI. DISCUSSION
In YbMnO3, the Mn magnetic order with ,2 or ,4 sym-
metry agrees with expectations from optical measurements.12
Such a type of order is also expected from the general ten-
dency observed in hexagonal RMnO3 compounds versus the
rare-earth ionic radius.27 ,2,4 magnetic orders seem to be
stabilized for low ionic radius !Er, Yb, and Lu" and ,1,3 for
higher ionic radius !Ho, Y, and Y-Er". This could be related
to the amplitude of the distortion of the Mn lattice with re-
spect to triangular symmetry.
(a) (b)
(c)
FIG. 6. !Color online" Integrated intensities of the !100", !101", and !102" reflections between 1.5 and 100 K !lines are guides for the
eyes".
FIG. 7. !Color online" Symmetry allowed Mn spin orders in
hexagonal RMnO3. In YbMnO3, ,2 or ,4 IR yield the best fit to
experiment.
FIG. 8. !Color online" Observed Mn, Yb!4b", and Yb!2a" mo-
ments from NPD and Mössbauer measurements !dots" versus tem-
perature. The solid lines correspond to the molecular-field
calculation.
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As concerns the rare-earth moments, we found that the 4b
and 2a sites order independently. This is also the case in
HoMnO3, where ordered Ho moments on 4b sites are ob-
served below 35–40 K, whereas Ho 2a sites remain para-
magnetic down to 5 K.28 In HoMnO3, a change in the Mn
structure !from ,2,4 above 38 K to ,1,3 below" occurs to-
gether with the rare-earth ordering. This is not the case for
YbMnO3, possibly due to the lower value of the Yb moment.
In spite of a very large amount of experimental and theo-
retical works, the nature of the interactions which control the
magnetic structure in RMnO3 compounds is still unclear.28,29
To shed some light on this point, we first compare the mea-
sured temperature dependence of Mn and Yb moments with
calculations from a molecular-field model. Then we briefly
discuss the symmetry of interactions necessary to explain the
observed magnetic orders. Finally, we propose possible ori-
gins for the magnetic interactions in RMnO3 that are com-
patible with both experiment and calculations.
A. Molecular-field analysis
The thermal variations in the Mn and Yb magnetic mo-
ments derived from both neutron and Mössbauer data are
shown in Fig. 8. The Yb!4b" moment values derived from
both techniques are in remarkable agreement, and their ther-
mal variation has an unusual shape, with an upward curva-
ture in a large temperature range. We applied the molecular-
field model in order to calculate these thermal variations. We
first obtained the T dependence of the Mn moment by a
self-consistent mean-field calculation using the Brillouin
function B2!x" for S=2 and a molecular-field constant $0
representing Mn-Mn exchange. The standard formula has to
be slightly modified because the saturated Mn moment of
msat=3.23!5"&B is lower than gS&B=4&B. So we used the
following expression:
mMn!T" = msatB2)g&BS$0mMn!T"kBT * , !1"
which ensures that saturation occurs at msat=3.3&B. We ob-
tain a good fit of the experimental data !blue line in Fig. 8"
with $0=19 T /&B. Then we fitted the T dependence of the
Yb!4b" moment assuming that the ground crystal-field dou-
blet alone is populated, i.e., describing the Yb ion by an
effective spin S=1 /2, with a g factor gYb in the direction of
the net exchange field from the Mn ions. Since the saturated
Yb!4b" moment is m0=
1
2gYb&B=1.75&B, then gYb=3.5. The
Yb!4b" ion is submitted to a molecular field $1mMn from
Yb-Mn exchange since we neglect Yb-Yb exchange. Its mo-




gYb&B tanh)gYb&B$1mMn!T"2kBT * , !2"
where mMn!T" is obtained from expression !1". We obtain a
good fit to the data !magenta line in Fig. 8" with $1
=2.1 T /&B. The unusual upward curvature comes from the
tanh function with a small argument, with the constant $1
being much smaller than $0. With this model, a small ordered
Yb moment should persist up to TN=86 K, with a value
below 0.3&B, which is beyond the accuracy of neutron and
Mössbauer probes. We conclude that the Yb ions on the 4b
sites orient in a nonvanishing net molecular field through
Yb-Mn exchange. As to the Yb moment on the 2a sites, their
much lower ordering temperature !3.5 K" strongly suggests
that they orient in their own molecular field through Yb-Yb
interactions. From this analysis follows the hierarchy of ex-
change interactions in YbMnO3, in decreasing order: Mn-
Mn, Yb-Mn, and Yb-Yb. Similar conclusions could be valid
for other R ions !Ho and Er" in hexagonal RMnO3.
B. Mn environment of a R ion
Assuming that R!4b" moments order via R-Mn interac-
tions, we consider the Mn environment around a R!4b" site,
taking into account nearest-neighbor Mn ions only. In the
following we will consider only the first four IRs !,1–,4"
which describe the magnetism of the whole RMnO3 family
!see Fig. 5". The moment on a R!4b" site is expected to
orient along the c axis to obey the trigonal symmetry of its
Mn environment. This agrees with our observations in
YbMnO3 and with the magnetic order in HoMnO3.30,31
In order to depict the local magnetic environment of each
R!4b" site, we need to take into account the orientation and




S! j · r!ij , !3"
where the sum runs over the three Mn first neighbors of the
R!4b" site in a particular plane, S! j is the magnetic moment of
Mn at site j, and r!ij is the vector joining Mn site j to R!4b"
site i.
The A factors are either positive !+" or negative !−" for a
given Mn plane depending on the magnetic configuration ,i
of the Mn ions. This leads to four possible magnetic envi-
ronments for the R!4b" ion, !++", !−−", !+−", and !−+", de-
fined by the signs of the !Ai
upAi
down" pairs associated with
upper and lower Mn planes. One can easily see that there are
either only one or two opposite A pairs allowed for each IR,
whatever the IR retained for the Mn order. Considering that
R moments in environments with identical !opposite" A pairs
align parallel !antiparallel" along c, one can predict the R
magnetic order on a 4b site for a given Mn order. This is
reported in Table II. This description provides a simple way
to distinguish two homometric configurations, knowing the
order on the 4b sites. Experimentally, the intraplane Yb!4b"
coupling is AF while the interplane coupling is F. Therefore,
the Mn order must be of ,4 type and ,2 can be discarded.
This description also agrees with recent experiments30,32 in
HoMnO3 and can be easily extended to the rest of the
RMnO3 family.
C. Origin of the molecular field
The exchange energy between a Yb ion and its Mn first
neighbors is classically written as a sum over Mn sites
+JS!Mn·S!Yb, where J is the isotropic first-neighbor exchange
interaction. Each Yb atom !either on a 2a or 4b site" is at the
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top of a pyramid with an equilateral triangular basis of Mn
ions. Therefore, the exchange field induced at either Yb site
cancels by symmetry for any of the ,1–4 representations of
the Mn magnetic order. Moreover, the classical exchange
term cannot explain the perpendicular orientations of the R
and Mn moments.
Experimentally, the exchange field is effectively zero at
the Yb!2a" site !above 3.5 K", but it is not at the Yb!4b" site.
So, in order to explain the R!4b" magnetic order, we have to
introduce an interaction which is not isotropic, i.e., which
depends on r!ij, the radius vector linking a R!4b" to a Mn ion.
This is the only way to obtain an out-of-plane effective field.
In the following we consider two interactions fulfilling
this condition: the magnetic dipolar interaction and the
Dzyaloshinskii-Moriya !DM" coupling between R!4b" and
Mn spins. The magnetic dipolar interaction is defined as
Hdip = −+
i,j
-! iB! ij , !4"
where B! ij is the dipolar field induced by Mn moment j at
R!4b" site i and -! i is the spin of the R!4b" ion at site i.
The DM interaction between the Yb!4b" and the Mn mo-
ments is written as
HDM = +
i,j
D! ij · !-! i . S! j" . !5"
According to the crystal symmetry and the rules defined by
Moriya,33 D! ij is perpendicular to the mirror plane including
both R and Mn sites, i.e., to the c axis, and defined as D! ij
=/c!.r!ij, where / is a spin-orbit coupling constant.
Although the dipolar and DM interactions are intrinsically
different, they may be expressed in similar ways in terms of
the A factors as follows:
Hdip = +
i






Minimizing the energy for these interactions should therefore
lead to the same configurations as found in Sec. VI B. To
confirm this, we have rewritten both interactions in terms of





















































z - 1rij5 . !9"
It is worth noting that the above matrices both have nondi-
agonal terms, which depend on the R-Mn pair considered.
This is a necessary condition to ensure a nonzero interaction
between Mn moments in ab plane and R!4b" moments along
the c axis.
We determined the stable Yb!4b" configuration for each
IR of the Mn order. We find that both dipolar and DM inter-
actions give the same result, in agreement with our analysis
of the magnetic environment made above !see Table II".
Namely, they stabilize the ,4 configuration of the Mn mo-
ments for the Yb!4b" order determined experimentally.
The analysis described here provides the conditions re-
quired for the magnetic interactions to yield the R and Mn
magnetic orders observed experimentally. To go further, a
quantitative calculation of the energy should be made. Our
estimations made for the dipolar interaction show that it is
too weak by 1 order of magnitude to fully account for the
molecular-field constant $Mn-Yb!=$1"=2.1 T&B
−1 found in
Sec. VI A !Fig. 8". As for the DM interaction, estimation
would require an evaluation of the relevant spin-orbit cou-
pling constant.
We hope that this analysis will stimulate further theoreti-
cal work on the R-Mn interactions at the origin of the mo-
lecular field. This will allow one to understand the micro-
scopic origin of the rare-earth magnetic order in the
hexagonal RMnO3 family.
VII. CONCLUSION
We have studied the magnetic order in YbMnO3 and
found a consistent description by combining Mössbauer and
neutron probes. The temperature dependences of the Yb and
Mn magnetic moments are well fitted in a molecular-field
approach, showing that Yb!4b" moments order due to the
Mn molecular field, whereas the Yb!2a" moments order at
much lower temperature through Yb-Yb interactions.
We could determine the Mn magnetic structure and dis-
tinguish between two homometric configurations by consid-
erations about the magnetic environment of each R!4b" sites.
In YbMnO3, we found a ,4 configuration for Mn moments
TABLE II. R!4b" magnetic orders deduced for each configura-
tion ,i of the Mn moments !i" by our analysis of the local magnetic
environment using the sign of the A pairs and !ii" by the minimiza-
tion of DM and dipolar energies. Both methods yield the same
result.
R!4b" coupling
IR A pair Intraplane Interplane
,1 !+−" or !−+" AF AF
,2 !−−" F F
,3 !−+" or !+−" F AF
,4 !++" or !−−" AF F
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associated with F stacking of AF Yb!4b" layers. This ap-
proach can be extended to the whole hexagonal RMnO3 fam-
ily. We propose possible mechanisms for the R-Mn interac-
tions to be studied by further theories.
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Hybrid Goldstone modes in multiferroic YMnO3 studied by polarized inelastic neutron scattering
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We used polarized inelastic neutron-scattering measurements to shed light on the spin-lattice quantum
entanglement in multiferroic materials. We report an evidence for hybrid elementary excitations made of a
mixing between spin waves and phonons, which can be considered as multiferroic Goldstone modes. We argue
that the Dzyaloshinskii-Moriya interaction could be at the origin of this hybridization.
DOI: 10.1103/PhysRevB.79.134409 PACS number!s": 75.30.Ds, 71.45.!d, 72.10.Di, 77.80.!e
I. INTRODUCTION
Multiferroics continue to arouse much attention due to
their intriguing properties, showing coexisting and strongly
coupled ferroelectric and magnetic orders. Actually, this
unique property might offer the opportunity to control
charges by applying magnetic fields and spins by applying
voltages, and in turn to design new multifunctional electronic
devices.1
At the moment, the microscopic mechanism at the origin
of the coupling between the two order parameters remains
however unknown. To shed light on this problem, recent
studies have been devoted to identify the low-energy
excitations—the so-called Goldstone modes2—associated
with the multiferroic phase. Since the ferroelectric polariza-
tion and the magnetization are strongly coupled,3,4 the mul-
tiferroic Goldstone modes are expected to be spin and lattice
hybrid excitations called electromagnons.5–8 While their ex-
istence has been theoretically predicted a long-time ago,9,10
their composite nature as both spin and lattice makes them
challenging to observe experimentally.
Due to their dipole electric activity, they first could be
detected by optical measurements, especially in different
orthorhombic multiferroics, namely, GdMnO3, TbMnO3,11
Eu0.75Y0.25MnO3,12 DyMnO3,13 YMn2O5, TbMn2O5,14 and
BiFeO3.15,16 However, their magnetic counterpart is still not
clearly demonstrated. Moreover, as optical techniques probe
the zone center Q=0, the dispersion laws and in turn the
underlying mechanism responsible for the hybridization are
still unknown.
In the following, we focus on the particular case of
YMnO3 and report polarized inelastic neutron-scattering ex-
periments proving the existence of such hybrid modes !HMs"
in this material. In addition, as neutron scattering allows a
global survey of the entire Brillouin zone, we report mea-
surements of their dispersion. These findings are discussed in
the framework of the dynamical magnetoelectric coupling
theory, where the Dzyaloshinskii-Moriya interaction plays a
central role.
YMnO3 undergoes a paraelectric-ferroelectric transition at
about 900 K.15,17 The Mn ions !S=2" form a nearly ideal
two-dimensional triangular lattice; each Mn ion being con-
nected to another through an oxygen atom located on the
same basal plane. The triangular lattice of the Mn spins ex-
hibits strong geometrical antiferromagnetic frustration as
evidenced by the high value of the Curie-Weiss temperature
of −500 K. Nevertheless, the Mn spin orders in a classical
triangular arrangement within the basal plane below the Néel
temperature TN=75 K !Refs. 18 and 19" as sketched in Fig.
1!a". The electric polarization lies along the c axis perpen-
dicularly to the Mn-O plane. At TN, large atomic displace-
ments have been recently reported, leading to a small in-
crease in the electric polarization.20
II. EXPERIMENTAL DETAILS
Our neutron-scattering studies were carried out on the 4F1
and IN22 triple axis spectrometers installed, respectively, at
LLB-Orphée !Saclay, France" and at the Institute Laue
Langevin !Grenoble, France". As we are interested in hybrid
modes, it is important to be able to measure separately the
spin and dynamic structure factors. This is usually carried
out by controlling the spin state of the incident and scattered
neutrons, within the longitudinal polarization analysis !LPA"
framework.21,22 This technique offers an efficient way to
measure both response functions in separate channels called
spin flip !SF" and nonspin flip !NSF". Switching between the
two channels is operated by flipping the spin of the scattered
neutrons and is thus operated without movements of the
sample. According to the magnetic and nuclear neutron-
scattering cross sections, selection rules are different for both
channels. In the magnetic case, one measures spin fluctua-
tions perpendicular to the wave vector Q. In contrast, the
nuclear case probes atomic vibrations parallel to the wave
vector Q.
The sample was aligned in the scattering plane !100" and
!001" such that the momentum transfer of the form Q
= !H ,0 ,L" in units of reciprocal-lattice wave vectors were
accessible #see Fig. 1!a"$. All data were obtained with a fixed
final wave vector of 2.662 Å−1 providing an energy reso-
lution less than 1 meV. Heussler crystals were used as ana-
lyzer and monochromator, together with a flipper of Mezei to
reverse the spin of the scattered neutrons. The flipping ratio
PHYSICAL REVIEW B 79, 134409 !2009"
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denoted by R was determined from different nuclear and
magnetic Bragg peaks above and below TN, leading to R
%16. The amplitude of the leak from the SF channel to the
NSF channel is therefore less than 1 /R%7% of the SF in-
tensity. Using an unpolarized beam pyrolytic graphite mono-
chromator, we measured a polarization parallel and perpen-
dicular in- and out of plane to the wave vector less than 10−2
excluding the presence of chiral terms and of the nuclear-
magnetic interference terms.21,22
III. EVIDENCE FOR A HYBRID MODE
Previous experiments have shown that below TN, three
almost doubly degenerate spin-wave modes rise up.18,23,24 At
the zone center, these modes are characterized by spin gaps,
typical of magnetic anisotropy. This is illustrated on Fig.
1!b", which shows energy scans performed at the wave vec-
tor !100" and collected in the Néel state at 1.5 K. The peaks
at 2.2 and 5 meV in the SF channel correspond to these gaps.
In the NSF channel, we observe tiny peaks corresponding
exactly to the expected leak of intensity from the SF channel.
We now move from Q= !1,0 ,0" to Q= !0,0 ,6". At this
new Q position, one probes the spin components within the
basal plane. Figure 2 depicts energy scans at this wave vector
in both channels measured above and below TN. At 150 K,
the SF channel #Fig. 2!a"$ shows a large magnetic quasielas-
tic signal. This is in agreement with strong spin correlations
in the paramagnetic phase arising from the geometrically
frustrated Mn moments.18 Below TN #Fig. 2!c"$, spin-wave
modes rise up, but due to selection rules, a single mode at
"=#SG=5 meV is now observed. #SG represents the energy
required to move the spins out of the basal plane. Its large
value reveals a strong in-plane anisotropy. Figure 5!b" shows
its temperature dependence !red filled circles". As the mag-
netic long-range order develops, #SG gradually shifts to
higher values and reaches its maximum of about 5.3 meV
around 40 K.
As shown on Fig. 2!b", the NSF channel shows at 150 K
a quasielastic signal as well. Since the nuclear cross-section
probes fluctuations along Q= !0,0 ,6", which is parallel to the
c axis, we attribute this nuclear quasielastic signal to relax-
ational vibrations of the various atoms along this particular
direction. Surprisingly at 1.5 K #Fig. 2!d"$, an anomalous
inelastic peak emerges in the NSF channel. Its energy posi-
tion and linewidth coincide with the spin wave mode at "
=#SG, pointing out its close connection with the spin sub-
system. We note that its intensity is very large, only two
times lower than the intensity of the spin wave. Thus, ac-
cording to the flipping ratio, it cannot be an artifact and can
be attributed to a new hybrid !spin and lattice" mode. In the
following, we will call this anomalous peak observed in the
NSF channel as “nuclear mode.”
To understand the temperature dependence of both quasi-
elastic and inelastic contributions, NSF energy scans have
been performed at different temperatures around TN. Figure
3!a" shows the corresponding raw data collected at 80, 60,
40, 25, and 1.5 K. For all temperatures, the quasielastic con-
tribution can be observed around "=0, while the “nuclear
mode” rises at low temperatures only. The intrinsic tempera-
ture dependence of these two components is better studied by
taking away the detailed balance factor. Indeed, the neutron
intensity is proportional to the imaginary part of the suscep-
tibility via the detailed balance factor: I= !1+ 1
e$"/kBT−1 "%!. Fig-
ure 3!b" shows the corresponding imaginary part of the lat-
tice susceptibility obtained at 1.5 and 150 K. We observe that
the quasielastic contribution basically do not evolve with
temperature. Further, we note that the nuclear mode rises
upon cooling on the top of the quasielastic signal as a supple-
mentary intensity. By fitting the nuclear mode with a simple
FIG. 1. !Color online" !a" Sktech of the Mn-O plane with the ordered spins !S=2" of the Mn ions as observed in the Néel state in
hexagonal multiferroics. The reciprocal vectors !a!, b!, and c!" are also depicted. The momentum transfer Q= !H ,K ,L" is expressed in units
of reciprocal wave vectors. !b" Typical measurement of “normal” spin waves at the wave vector Q= !100". The peaks appear only in the SF
channel !red open circles" whereas the signal measured in the NSF channel !blue open squares" corresponds to the leak of intensity from the
SF channel. Note that the asymmetric profile of the first spin-wave peak could be due to resolution effects.
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Lorentzian shape, we determine its characteristic energy re-
ported on Fig. 4!b". Below 40 K, it is found to follow the
spin gap value #SG, while above 40K, its presence becomes
hard to distinguish. To overcome this difficulty, we measured
the NSF intensity at Q= !0,0 ,6" for sampling temperatures
for an energy !"=2.2 meV&#SG". The data are reported on
Fig. 4!a". At this !Q ,"" position, the quasielastic contribu-
tion is expected to give a signal proportional to the detailed
balance factor. The data can indeed be fitted by this law
depicted by a gray line on Fig. 4!a". However, we observe a
small deviation from this behavior in the intermediate region
surrounding TN that we attribute to the raising of the nuclear
mode starting from the lowest energies. Such measurements
allow estimating the energy of the nuclear mode for tempera-
tures higher than 40 K. Figure 4!b" summarizes our results,
plotting the spin gap #SG and the energy of the nuclear mode
as a function of temperature. It shows that the two character-
istic energies follow the same temperature dependence from
1.5 K until TN.
From the data shown on Figs. 2 and 3, we conclude that
the hybrid mode is observed with Q along the c axis but not
with Q along a!. As a result, we propose to attribute it to
collective vibrations along this particular direction. We note
that c is the ferroelectric axis. Moreover, since it is found at
a zone center, it corresponds to vibrations within the decora-
tion of the unit cell.
IV. DISPERSION OF THE HYBRID MODE
Now the question is how do such internal motions propa-
gate through the crystal? To address this point, it is essential
to determine the dispersion of the hybrid mode by repeating
the same measurements for different Q= !H ,0 ,6" with vary-
ing H, going from the zone center !H=0" to the half of the
Brillouin zone !H=0.5". Figure 5!a"–5!d" shows the corre-
sponding energy scans for four H values in the SF !red" and
NSF !blue" channels.
These data allow to determine the dispersion of the modes
which are trivially expected, namely, the spin-wave modes
!red points in SF channel on Fig. 5" and the transverse-
acoustic phonon !denoted by P on Fig. 5". The dispersion of
these modes is reported on Fig. 6 and is consistent with
previous unpolarized neutron measurements.
The amazing observation is that the nuclear mode appears
for all the four H values in the NSF data, precisely at the
same energy positions than the two low-energy spin-waves
modes denoted by hybrid mode “HM” on Fig. 5. Its intensity
is found to decrease with increasing wave vector. For in-
stance, at Q= !0.325,0 ,6", it becomes comparable to the ex-
pected leak of the intensity from the SF channel. The match-
ing with the spin-wave dispersion for a wide range of wave
vectors evidences the close connection with the spin-lattice
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FIG. 2. !Color online" Dynamical magnetic and nuclear changes from the paramagnetic phase to the Néel ordered state. !a"–!d" report
energy scans in the SF !red labeled" and NSF !blue labeled" channels at the wave vector Q= !0,0 ,6" measured in the paramagnetic phase
!left column" and in the Néel state !right column". Red and blue lines are fits to the data including the spin waves and the nuclear mode for
low-temperature scans.
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wave and the nuclear mode form a single hybrid lattice-spin
mode. In other words, the spin-wave excitations are inter-
twined with nuclear collective vibrations which propagate
through the crystal.
V. DISCUSSION
The emergence of hybrid modes resulting from the spin-
lattice coupling has been mainly discussed in the context of
ferrous halides !FeCl2 or FeBr2".25 Here, the hybridization is
caused by a resonant interaction and takes place at the cross-
ing point between bare phonons and spin-waves dispersion.
As one moves away from this particular point, the phonon or
spin-wave character is restored. In contrast, the hybridization
mechanism in the context of multiferroics is very different.
First, we note that there is no preexisting phonon mode at
high temperature in the energy range of interest !see Fig. 3".
Next, we observe the hybrid mode over a large part of the
Brillouin zone down to the zone center H=0 !see Fig. 7".
This itself shows that the long-range properties of the system
are affected. As a result, the hybrid multiferroic mode should
be considered as a spin wave dressed with atomic fluctua-
tions.
In explaining these findings, we propose to consider a
coupling of the spin subsystem with atomic displacements
within the unit cell. Note that such static displacements have
been observed on entering the Néel phase.20 This in turn





















































FIG. 3. !Color online" Nuclear mode at the zone center in the
Néel phase. !a" Energy scans in the NSF channels at the wave
vector Q= !0,0 ,6" for different temperatures above and below TN.
Below TN, the additional nuclear excitation or “HMs” starts to form
from the 40 K !blue line". !b" Background subtracted and detailed














































FIG. 4. !Color online" Nuclear mode at the zone center in the
Néel phase. !a" Temperature dependence of the NSF inelastic inten-
sity at 2.2 meV. The gray line corresponds to the detailed balance
factor. !b" Temperature dependences of the spin gap !red points
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FIG. 5. !Color online" Nuclear and magnetic energy dispersions.
Energy scans taken at 1.5 K for different wave vectors Q
= !H ,0 ,6" in both SF !full points and red fits" and NSF !open points
and blue fits" channels. The H component is indicated in the top left
corner of each panel. The dotted line indicates the position of the
nuclear mode !see text". The lowest right panel depicts the disper-
sions of the different low-energy excitations: measured !filled red
points" and calculated !dotted red lines" spin-waves, transverse-
acoustic phonon !blue square", and hybrid modes !open blue
circles".
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as in the dynamical magnetoelectric coupling theory devel-
oped for orthorhombic RMnO3.5,6,26 In this scenario, the spin
current Jij =Si'Sj !defined for neighboring manganese spins
Si and Sj sitting at a distance rij" plays a crucial role. Owing
to the spiral magnetic ordering typical of these materials, Jij
acts, via the inverse Dzyaloshinskii-Moryia coupling, as a
force pushing the oxygen atom located between adjacent
manganese off the Mn-Mn bond. This mechanism gives rise
at TN to an electric polarization P=rij'Jij lying within the
spiral plane and perpendicular to rij. The multiferroic Gold-
stone mode is predicted to be a hybrid mode, rising at #SG,
and made of a mixing between the optical phonon associated
with the oxygen displacement and the spin-wave mode in-
volving spin fluctuations out of the spiral plane. At first
glance, this mechanism would not hold in the hexagonal
case, since due to the triangular symmetry, the resulting mag-
netic force experienced by oxygen atoms is zero. Indeed,
each oxygen ion is located at the center of a triangle formed
by three neighboring Mn ions. The system can however ben-
efit from the Dzyaloshinskii-Moryia interaction by spontane-
ously moving the oxygen atoms along the c axis. This dis-
tortion is expected to create an electric polarization parallel
to Jij and is accompanied by a slight rotation of the spins
toward the same direction. In that case, the coupled spin and
atomic motions look like those of the ribs of an umbrella that
would be put up or down !Fig. 5". In close analogy with the
orthorhombic case, hybridized spin-lattice Goldstone modes
are expected at #SG, in agreement with the present results.
To test the validity of this scenario, several predictions
have to be further examined. First, the magnetic structure
should be characterized by a tiny ferromagnetic moment su-
perimposed on the antiferromagnetic !AF" structure, as
sketched in the right panel of Fig. 5 !see also Ref. 27". Cal-
culations of the structure factor show that this effect is best
observed for Bragg peaks with a forbidden AF magnetic in-
tensity and a very weak nuclear one. The !2–11" Bragg peak
fulfills these conditions. As shown in Fig. 5, its intensity
increases below TN, and this is a good indication for the
validity of this scenario. Next, as the high-temperature ferro-
electric distortion is mainly due to atomic displacements par-
allel to the c axis, the oxygen displacements proposed in this
umbrella scenario should result at TN in a slight change in the
ferroelectric moment. Evidence for such an evolution has
been recently reported in Ref. 20 thanks to high-resolution x
rays and neutrons diffractions measurements. This result is
another argument supporting our interpretation. Finally, the
optical phonon spectrum is expected to exhibit anomalies at
TN but this remains, however, to be investigated.
FIG. 7. !Color online" Umbrella scenario. !a" Left figure displays the temperature dependence of the !100" antiferromagnetic bragg peak
and of the !2–11" Bragg peak !unpolarized neutron". The umbrella mechanism discussed in the text is sketched on the right panel !b". It
evidences the existence of a small ferromagnetic component perpendicular to the manganese !Mn"-oxygen !O" layers when the oxygens are
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FIG. 6. !Color online" Nuclear and magnetic energy dispersions.
Energy scans taken at 1.5 K for different wave vectors Q
= !H ,0 ,6" in both SF !full points and red fits" and NSF !open points
and blue fits" channels. The H component is indicated in the top left
corner of each panel. The dotted line indicates the position of the
nuclear mode !see text". The lowest right panel depicts the disper-
sions of the different low-energy excitations: measured !filled red
points" and calculated !dotted red lines" spin-waves, transverse-
acoustic phonon !blue square", and hybrid modes !open blue
circles".
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VI. SUMMARY
In conclusion, polarized inelastic neutron-scattering ex-
periments provide evidence for hybrid spin and lattice low-
energy modes in YMnO3 that can be considered as Gold-
stone modes of the multiferroic phase. The neutron
polarization analysis directly shows their hybrid nature, re-
vealing both spin and phononic counterparts. The mechanism
responsible for this hybridization could be the Dzyaloshin-
skii interaction, in close analogy with the model recently
proposed for orthorhombic multiferroic materials.
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We have performed high-resolution neutron diffraction and inelastic neutron scattering experiments in
the frustrated multiferroic hexagonal compounds RMnO3 (R ¼ Ho;Yb; Sc;Y), which provide evidence of
a strong magnetoelastic coupling in the whole family. We can correlate the atomic positions, the type of
magnetic structure, and the nature of the spin waves whatever the R ion and temperature. The key
parameter is the position of the Mn ions in the unit cell with respect to a critical threshold of 1=3, which
determines the sign of the coupling between Mn triangular planes.
DOI: 10.1103/PhysRevLett.103.067204 PACS numbers: 75.25.+z, 61.05.F", 75.30.Ds
Multiferroics have aroused great attention for the past
years, as the coupling between ferroelectric and magnetic
orderings in these materials may open the route to novel
promising electronic devices. Magnetic frustration com-
bined with a striking magnetoelastic coupling seems to be
at the origin of their properties, a cocktail that has a strong
potential for novel physics [1]. These compounds are,
however, rare and far from being fully understood.
Indeed, ferroelectricity imposes a noncentrosymmetric
space group [2], while magnetic frustration favors complex
magnetic orders [3,4].
The RMnO3 compounds, where R is a rare-earth ion,
follow these conditions. In orthorhombic RMnO3 (R ¼
Eu;Gd;Tb;Dy), where the strong GdFeO3-type distortion
lifts the orbital degeneracy, magnetic frustration arises
from competing superexchange interactions [5], yielding
incommensurate magnetic structures [6]. This peculiar
ordering suggested a novel coupling between dielectric
and magnetic collective modes [7]. In hexagonal RMnO3
with a smaller R ionic radius (R ¼ Ho;Er;Yb;Lu;Y),
magnetic frustration arises from the triangular geometry
[8], yielding 120# Ne´el orders for the Mn moments [9]. In
YMnO3 and LuMnO3, where Y and Lu are nonmagnetic,
an isostructural transition was recently observed at the
Ne´el temperature TN [10]; namely, each ion ‘‘moves’’
inside the unit cell when Mn moments get ordered. This
effect provided evidence for a giant magnetoelastic cou-
pling, likely connected with an increase of the ferroelectric
polarization [11]. Its origin remains unexplained so far.
To shed light on these materials, we carried out high-
resolution neutron diffraction and inelastic neutron scatter-
ing in four RMnO3 (R ¼ Y; Sc;Ho;Yb), with either a
nonmagnetic (Y, Sc) or a magnetic (Ho, Yb) R ion, show-
ing (Ho, Sc) or not (Y, Yb) a spin reorientation at TSR with
temperature [12–14]. We show that the isostructural tran-
sition is a systematic feature in the hexagonal series. In
addition, we establish a correlation among the atomic
positions, the type of magnetic structure, and the nature
of the spin waves, whatever the compound and its magnetic
structure. We show that the key parameter is the position x
of the Mn ions within the triangular plane with respect to a
critical threshold of 1=3 which tunes the sign of the inter-
plane exchange interaction. We justify this result by simple
energy arguments. Thanks to the magnetoelastic coupling,
the atomic motion helps releasing the frustration by select-
ing a given magnetic structure, depending on the x value.
This process recalls the spin-Peierls states stabilized in
several geometrically frustrated 2D or 3D compounds
[15,16].
Hexagonal RMnO3 compounds consist of stacked Mn-O
and R layers, the Mn ions forming a nearly ideal two-
dimensional triangular lattice [17]. They crystallize in the
P63cm space group, with two Mn-O planes per unit cell.
As shown in Fig. 1, Mn coordinates depend on a unique
parameter x. For x ! 1=3, two different exchange path J1
and J2 can be defined between Mn moments in a given Mn
plane (Fig. 1, inset). The triangular symmetry and hence
the geometrical frustration within a Mn plane is, however,
preserved whatever the x value. The Mn-Mn interactions
between adjacent Mn planes are due to super-
superexchange paths, via the apical oxygen ions of MnO5
bipyramids. These interactions lead to a 3D magnetic
ordering below TN . Again, as soon as x ! 1=3, two differ-
ent paths, and thus two different interactions Jz1 and Jz2,
can be distinguished (Fig. 1), while for x ¼ 1=3 all paths
become equivalent. The value x ¼ 1=3 is therefore a criti-
cal threshold which determines the sign of the effective
interplane exchange Jz1 " Jz2 (the same sign as that of x"
1=3) [18]. As shown below, this quantity determines in turn
the stability of the magnetic phases and the nature of the
spin waves.
Whatever the x value and the R magnetism, the Mn
magnetic moments order in 120# arrangements, with four
different possible structures (Fig. 2, inset), labeled from the
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irreducible representations (IR) !i;i¼1–4 of the P63cm
space group with the k ¼ 0 propagation vector [12,19].
For !1 and !4, Mn moments are perpendicular to the a and
b axes, and their arrangement in the z ¼ 1=2 plane is either
antiparallel (!1) or parallel (!4) with respect to z ¼ 0. The
same picture holds for !2 and !3 with spins along the a and
b axes.
High-resolution neutron powder diffraction patterns
were collected versus temperature on the D2B and 3T2
instruments, at ILL and LLB-Orphe´e reactors, respec-
tively. Powder samples HoMnO3, ScMnO3, and YbMnO3
were prepared as described in Ref. [20] and characterized
by x-ray diffraction. Data were analyzed using the
FULLPROF and BASIREPS software [21,22], allowing us to
determine the atomic positions and the magnetic structures
versus temperature precisely. The magnetic structures and
transition temperatures agree with previous determinations
[9,12]. It is worth noting that HoMnO3 and ScMnO3
undergo a second magnetic transition at TSR corresponding
to the reorientation of the Mn spins.
Figure 2 shows the temperature dependence of the Mn
position x for the three samples. As a striking feature, in
HoMnO3, x exhibits an unprecedented large change (of
about 3%), which occurs at TN , providing evidence for an
isostructural transition concomitant with the magnetic or-
dering. Smaller changes occur at TN in ScMnO3 and
YbMnO3. These results confirm those previously obtained
[10] in Y and LuMnO3 and show that this transition is
universal in the hexagonal RMnO3 series. As noticed in
Ref. [10], the variations of x versus T depend of the rare-
earth ion; namely, x increases below TN in Ho and
YbMnO3, whereas it decreases in ScMnO3. Moreover,
we also discern important changes at the reorientation
transition. In HoMnO3, x increases with decreasing tem-
perature and crosses the 1=3 threshold exactly at the spin
reorientation temperature (TSR). The reverse situation
holds for ScMnO3, where x decreases upon cooling, be-
coming lower than 1=3 at TSR. Finally, in YbMnO3, which
shows no reorientation transition, x increases at TN but
remains lower than 1=3 in the whole temperature range.
All of these features can be explained by considering the
strategic position of the Mn ions. We argue that x is the key
parameter that controls the sign of Jz1 " Jz2 and thus drives
the magnetic ordering. Namely, for x $ 1=3, the exchange
FIG. 2 (color online). Refined Mn positions in the unit cell
obtained from high-resolution neutron powder diffraction. Blue
and red arrows indicate, respectively, the Ne´el and the spin
reorientation temperatures. Lines are guides to the eyes. Right
insets: Mn magnetic configuration for TSR < T < TN . Left
insets: Mn magnetic configuration T < TSR.
FIG. 1 (color online). Sketch of the hexagonal MnO planes
with out-of-plane exchange paths Jz1 (between ~S4 and ~S3) and
Jz2 (between ~S4 and ~S1 as well as ~S4 and ~S2). Black (red) arrows
depict the positions of the Mn spins within z ¼ 0 (z ¼ 1=2) Mn
planes. ~S1, ~S2, and ~S3 are located at ðx; 0; 0Þ, ð0; x; 0Þ, and
ð"x;"x; 0Þ, respectively, while ~S4, ~S5, and ~S6 are at
ðx; x; 1=2Þ, ð1" x; 0; 1=2Þ, and ð0; 1" x; 1=2Þ, respectively.
Double arrows are used when several spin orientations can be
stabilized. Inset: Sketch of the hexagonal MnO plane with in-
plane exchange paths J1 and J2.




path along Jz1 is longer than along Jz2, and we expect Jz1 "
Jz2 $ 0. The reverse situation occurs for x ' 1=3. A care-
ful look at the positions and magnetic structures summa-
rized in Table I shows that x $ 1=3 is associated with !3
and !4 while x ' 1=3 corresponds to !1 and !2. This
scheme also explains the occurrence of a spin reorientation
transition when x crosses the 1=3 threshold. In this case,
Jz1 " Jz2 changes sign, resulting in a change from !1
towards !4 (Ho) or from !2 towards !3 (Sc). The crucial
importance of the Jz1 " Jz2 coupling can be further justi-
fied by calculating the magnetic energy E (per unit cell) of
the Mn moments in a mean field approximation. E is
readily obtained by writing the Heisenberg Hamiltonian:
H ¼H p þH z, with H p ¼ P J ~Si ~Sj, and H z ¼P
Jz ~Si ~Sj, where the sums run over nearest neighbors and
the subscripts p and z refer to in-plane and out-of-plane
interactions, respectively. Because of the triangular ar-
rangement, we have
P
i¼1;2;3 ~Si ¼ Pi¼4;5;6 ~Si ¼ 0, which
in turn implies E ¼ " 32 JS2 þ ðJz1 " Jz2Þð ~S3: ~S4Þ. Depend-
ing on its sign, parallel or antiparallel orientations of ~S3
and ~S4 are expected, giving rise to the four magnetic
structures described above. Within this simple picture, !1
and !2 IR minimize the energy for Jz1 " Jz2 ' 0, while !3
and !4 are favored for Jz1 " Jz2 $ 0. This is in exact
agreement with the results summarized in Table I.
A straightforward way to confirm our explanation is to
determine the value of Jz1 " Jz2 by an independent mea-
surement. This can be easily done by measuring the spin
wave dispersion along the c axis. For this purpose, we
carried out inelastic neutron scattering experiments on
the cold triple-axis 4F spectrometer installed at LLB-
Orphe´e, on large single crystals of YMnO3, YbMnO3,
and HoMnO3 grown by the floating zone technique.
Figure 3 (left) shows a color map of the dynamical
structure factor measured as a function of energy and
wave vector in YMnO3, YbMnO3, and HoMnO3. These
maps were obtained by collecting energy scans taken at
different ð1; 0; Q‘Þ wave vectors. The measurements were
performed at 2 K in the first two cases and at two tempera-
tures just above and below the reorientation temperature
TSR forHoMnO3. Different features can be seen from these
experimental data, including crystal field levels (Yb and
Ho). A comprehensive investigation of these features is,
however, beyond the scope of this Letter, and we would
like to focus on the low energy spin wave excitations
labeled with arrows. We notice that, in YMnO3 and
YbMnO3, this particular branch displays upwards (Yb) or
downwards (Y) dispersions, revealing opposite couplings
along c. Similarly, in HoMnO3, when crossing the reor-
ientation TSR, the curvature changes from upwards to
downwards, indicating a reversal of the magnetic interac-
tion along the c axis.
To get quantitative information about these couplings,
we performed a spin wave analysis of the Heisenberg
Hamiltonian H ¼H p þH z defined above, taking
into account additional planar and uniaxial anisotropy
terms [23,24]. Figure 3 (right) shows the dynamical struc-
ture factors calculated on the basis of this model as a
function of energy transfer ! and wave vector ð1; 0; Q‘Þ.
In this approach, six spin wave modes are expected. Along
c, four of them are almost degenerate. They exhibit a large
gap due to the planar anisotropy, as well as a very weak
dispersion. In Fig. 3 (right), these modes correspond to the
TABLE I. Mn position in RMnO3 compounds correlated with
their magnetic structures defined by ! irreducible representa-
tions. YMnO3 positions are taken from Ref. [10].
R ion IR Positions
TN 1.5 K TN 1.5 K
Yb !4 !4 0.3270(15) 0.3310(14)
Ho !4 !1 0.3261(21) 0.3359(19)
Sc !2 !3 0.3342(18) 0.3304(17)
Y !1 !1 0.3330(17) 0.3423(13)
FIG. 3 (color online). Maps of the dynamical structure factor
in Ho, Yb, and YMnO3. The neutron intensity is plotted versus
the energy transfer ! and wave vector ð1; 0; Q‘Þ. Left
panel: Experimental results from inelastic neutron scattering.
Black lines highlight the low energy spin wave modes.
Additional Q-independent lines in Yb and HoMnO3 maps are
due to crystal field excitations. Right panel: Spin wave disper-
sion curves calculated using a Heisenberg Hamiltonian. Black
arrows indicate the two pseudo Goldstone modes (see text).




flat branch sitting at 5 (Ho, Y) or 6 meV (Yb). The two
remaining modes correspond to the pseudo Goldstone
modes [25] of the magnetic structure. In the q ¼ 0 limit,
they can be seen as global rotations of the 120# pattern
inside the basal planes. They couple via the Jz interactions,
resulting in either in-phase or out-of-phase rotations. These
two modes are pointed out by arrows in Fig. 3 (right).
Actually, one of them has a vanishing intensity but can
still be observed around (101). Assuming antiferromag-
netic couplings Jz1 and Jz2, we can determine from the data
that Jz1 " Jz2 ¼ 0:0050ð5Þ meV in YMnO3 and Jz1 "
Jz2 ¼ "0:012ð2Þ meV in YbMnO3. For HoMnO3, the
neutron data are well modeled with Jz1 " Jz2 ¼
"0:0038ð5Þ meV at T ¼ 45 K ' TSR and with Jz1 "
Jz2 ¼ 0:0018ð5Þ meV at T ¼ 27 K $ TSR. We note that
the corresponding signs of Jz1 " Jz2 deduced from these
measurements are fully consistent with the diffraction
analysis.
Our analysis emphasizes the double origin of the mag-
netic frustration. The Mn triangular planes are geometri-
cally frustrated for antiferromagnetic interactions. In
addition, adjacent Mn planes are coupled along the c axis
by self-competing interactions. The Mn shift with respect
to the 1=3 position does not suppress the rotational invari-
ance in the Mn plane but clearly lifts the interplane frus-
tration, allowing 3D ordering. Depending on x, either
ð!1;!2Þ or ð!3;!4Þ structures are stabilized. The remaining
degree of freedom in the system is the global rotation of a
120# Ne´el order around the c axis. Namely, to stabilize !1
or !2 (!3 or !4), the Mn magnetic moments must couple to
the ða; bÞ crystal axes.
On the one hand, residual anisotropic interactions
among Mn ions can in principle select a given orientation
in a Mn plane. As revealed by the exceptionally small
uniaxial gap observed in YMnO3 [23,24], these interac-
tions are weak. They are not sufficient to break the trian-
gular symmetry, so that two-dimensional spin liquid
fluctuations remain [23]. On the other hand, one could
argue that R-Mn interactions (when R is magnetic) play a
significant role. Indeed, the R moments on the 4b site
order at TN in the Mn molecular field, while their orienta-
tions are clearly coupled to the Mn ones, through an energy
term of anisotropic nature [14]. Our spin wave measure-
ments (Fig. 3) show that the uniaxial anisotropy gap in
YbMnO3 (3 meV) varies with temperature like the Yb
moment, providing evidence for such R-Mn coupling.
Nevertheless, we shall not conclude that the Mn orientation
in the ða; bÞ plane is completely determined by this inter-
action. For instance, spin reorientation transitions of the
Mn sublattice may occur (Sc, Ho) or not (Y, Yb) whatever
the R magnetism.
In conclusion, our elastic and inelastic neutron scatter-
ing experiments clearly show the crucial role of the Mn
position in determining both the magnetic structure and the
spin wave modes. The onset of Mn magnetic orderings at
TN or TSR correlates with the Mn position. The magnetic
orders and spin excitations in the whole series result from
a subtle interplay of magnetoelastic coupling, frustrated
intra- and interplane Mn-Mn interactions, and R-Mn inter-
actions. The strong importance of interplane interactions
strongly suggests that the shift of the Mn position, which
releases the frustration along the c axis, is a key ingredient
at the origin of the multiferroicity in the hexagonal RMnO3
family.
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